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su  forma metálica,  dado  que  no  reacciona 
con  el  aire  ni  se  corrosiona. El  oro  además 
tiene  la propiedad de convertirse en un ma‐
terial  altamente  reactivo  cuando  de  su  for‐
ma metálica se obtienen partículas en  la es‐
cala  de  los  nanómetros.  Esta  característica 
del oro, descubierta hace  relativamente po‐
cos años, ha hecho que, en  la actualidad  la 





fiere mucho  del  de  sus  vecinos  en  la  tabla 
periódica.  Para  entender  este  comporta‐



















mantener  el  equilibrio  con  el  fuerte  campo 
electrostático  creado,  deben  alcanzar  velo‐
cidades próximas a las de la luz. Los efectos 









para  cumplir  la  condición  de  ortonormali‐




mo  en  esta  gráfica,  siendo  su  orbital  6s  el 













lización  de  los  orbitales  d  y  f  se  acompaña 
por un desdoblamiento energético de los or‐




Propiedad  Cu0  Ag0  Au0 
Z  29  47  79 




Estructura  fcc  fcc  fcc 
Cte red (nm)  0.361  0.409  0.408 




T. fusión (ºC)  1083  961  1064 
T. ebullición (ºC)  2570  2155  2807 
1er P. I. (kJ/mol)  745  731  890 
Las  propiedades  químicas  del  platino, 
oro y sus sucesores están dominadas por  la 
estabilización relativista del nivel 6s. Para el 
caso del oro  ([Xe]: 5d106s1  su química  viene 
determinada por  i)  la activación  fácil de  los 
electrones  5d,  y  ii)  la  tendencia  de  adquirir 
un electrón para completar el nivel 6s2. Este 
efecto  hace  que  la  afinidad  electrónica  del 
oro  sea mucho mayor que  la del cobre o  la 
plata, así como su primer potencial de  ioni‐
zación  (ver  Tabla  1.1).  La  activación  de  los 
electrones  5d  explica  la  predominancia  del 
estado AuIII, mientras  que  su  afinidad  elec‐
trónica explica el estado de oxidación AuI.  
En  complejos  que  contienen  dos  o más 
iones AuI  se  observa  que  la  distancia  entre 
pares de estos  iones es  inusualmente corta, 
de  lo que  se deduce que debe existir algún 





































Propiedad  Pt0  Au0  Hg0 
Z  78  79  80 












T. fusión (ºC)  1769  1064  ‐38.9 





son  interesantes,  debido  a  su  excepcionali‐







za  por  niveles  discretos  de  energía.  Este 
hecho  conlleva  la pérdida de  conductividad 
eléctrica  y  la  aparición  de  la  resonancia 
plasmón. En estas condiciones la partícula se 







trónico  sensible  al  tamaño  de  partícula.  La 
temperatura de  fusión de partículas metáli‐
cas pequeñas diminuye con el tamo de partí‐
cula  y  esto  también  ocurre  para  el  Au.  El 






































camente  imposible  distinguir  entre  efectos 
físicos o catalíticos dependientes del tamaño 
de partícula de aquellos que viene condicio‐




tiempo,  también  aumenta  la proporción de 
átomos  de  baja  coordinación  en  la  superfi‐










tura  y  estabilidad  de  las  nanopartículas  de 
oro depende de la naturaleza física y química 
del soporte en el que residen [10]. La forma 
óptima  de  la  partícula  depende  no  sólo  de 
las  energías  interfaciales  del  soporte  sino 








propiedades  del  oro,  tanto  en  su  forma 
metálica  habitual  como  en  forma  de  nano‐




bién  es  capaz  de  catalizar  reacciones  de 
hidrogenación.  La  catálisis  heterogénea  de 
sistemas  de  oro  soportado  es  la más  estu‐
diada  en bibliografía,  aunque  cada  vez  sur‐
gen más estudios sobre la catálisis homogé‐
nea  de  este metal  [11].  Para mostrar  el  in‐
terés  creciente  actual  en  la  Figura  1.3  se 
muestra  el  número  de  publicaciones  sobre 
catálisis  con  oro  en  los  últimos  años.  Se 



































uso  de  catalizadores  heterogéneos  de  oro 
soportado  en  las  reacciones  catalíticas más 
relevantes  consideradas  en  la  bibliografía. 
En primer  lugar se examinará  la reacción de 
oxidación de CO, que, debido a  su  simplici‐
dad  e  importancia  industrial,  es  una  de  las 
más estudiadas. A continuación, se  revisará 
el  comportamiento  catalítico  del  oro  en  la 
reacción de desplazamiento de gas de agua. 
Finalmente  se  estudiarán  las  hidrogenacio‐









los  responsables del  enorme  interés provo‐
cado por el empleo de oro como catalizador. 







fácilmente  la  molécula  de  oxígeno,  quimi‐
sorben átomos de oxígeno y forman enlaces 
fuertes  con el monóxido de  carbono  lo que 
conduce  a  una  baja  actividad  catalítica.  El 












Au/Fe2O3  DP  2.3‐7  39 
Au/Fe2O3  CP  5.5‐7  43 
Au/NiO  CP  3.2  20 
Au/Co3O4  IMP  3.4  22 
Au/TiO2  IMP  2.7  33 
Au/Mg(OH)2  CP  <4  13 
Au/MgO  CP  6.0  3.8 
Au/Al2O3  IMP  4.4  6.0 
DP: Depósito‐Precipitación; CP: co‐precipitación; 
IMP: impregnación 
Existen  amplios  estudios  en  bibliografía 
sobre la oxidación del monóxido de carbono 
mediante oro  [13]  ‐  [16]. Para una  reacción 
tan sencilla (ver Esquema 1.1) su mecanismo 
resulta  extraordinariamente  difícil  de  resol‐
ver. Parece probable que varios tipos de me‐
canismos  son  posibles,  dependiendo  de  la 






La  actividad  de  los  catalizadores  de  Au 
soportados  depende  de  muchas  variables 
como  pueden  ser  método  de  preparación, 
tipo de soporte, tamaño de partícula y tam‐
bién de otros parámetros  que  no  se  tienen 
en  consideración habitualmente  como  con‐
diciones de pretratamiento, almacenamien‐
to o presencia de  impurezas (especialmente 












DQV  4.7  3.8  0  1.2 ∙10‐6 
DP  ‐  1.7  0  3.3 ∙10‐6 
DP  0.5  3.5  27  3.8 ∙10‐7 
DP  0.8  3.1  27  6.9 ∙10‐7 
DP  1.8  2.7  27  5.5 ∙10
‐6 
DP  2.3  2.5  27  4.5 ∙10‐6 
DP  3.1  2.9  27  2.0 ∙10‐5 
FD  1.0  4.6  27  1.5 ∙10‐10 
FD  3.6  6.0  27  3.6 ∙10‐10 






queñas  de  oro,  y  al  uso  de  soportes  fácil‐
mente reducibles. Los iones cloruros son ge‐









do muchos  estudios  para  intentar  determi‐
nar el estado de oxidación activo (Au0, AuI ó 




es  el  principal  responsable  de  la  actividad, 
sin  embargo  el  soporte  también  juega  un 
papel  importante. En  la Tabla  1.3  se puede 
observar que  soportes de Fe2O3 o TiO2 dan 
lugar a catalizadores mucho más activos que 
MgO  ó  Al2O3.  La  Tabla  1.4  muestra  cómo 
afecta a  la actividad catalítica el método de 
preparación  para  los  catalizadores Au/TiO2. 








de  agua  se  obtiene  dióxido  de  carbono  e 
hidrógeno  a  partir  de  la  reacción  del  mo‐





CO +H2O CO2 + H2 ΔH0 = ‐41.2 kJ/mol  
Una aplicación  importante de esta  reac‐
ción  es  la  obtención  de  hidrógeno  para  su 
uso  en  pilas  de  combustible  de membrana 
de intercambio protónico. Una fuente básica 
de  este  hidrógeno  puede  ser  el  reformado 
de un hidrocarburo o un alcohol para produ‐
cir  gas  de  agua.  La  concentración  de 
monóxido de carbono en este gas disminuye 
con  la  temperatura,  pero  cantidades  muy 



















TiO2  DP  3.4  2.3‐7  7.9 
CeO2  DP  10  5.5‐7  9.2 
Fe2O3  CP  5  3.2  0.9 
Al2O3  CP  5  3.4  1.1 
ZnO  CP  5  2.7  0.6 
DP: Depósito‐Precipitación; CP: co‐precipitación;  
Los primeros estudios de  la  reacción de 
WGS  para  catalizadores  de  oro  mostraron 
que  los catalizadores de Au/Fe2O3   prepara‐
dos mediante co‐precipitación o por depósi‐
to‐precipitación  dieron  una  actividad  alta 















la  actividad  catalítica,  al  igual  que  ocurría 
con  la oxidación del monóxido de  carbono. 
La utilidad del óxido de hierro como soporte 
puede  estar  limitada  por  su  ineficacia  a  la 
hora de estabilizar las partículas de oro fren‐




queda  encapsulado  durante  la  calcinación. 
En cuanto al soporte a emplear, el óxido de 
cerio  ha  surgido  cómo  un  soporte muy  útil 





gases, debido  que  su  capacidad para  expe‐
rimentar  rápidos  cambios  en  su  estadio  de 
oxidación.  Esta  propiedad  proporciona  al 
CeO2 una alta capacidad de almacenamiento 
de  oxígeno,  esto  es,  que  puede  adsorberlo 








mostrar mayor  selectividad  o  especificidad 
que otros metales.  
El  hidrógeno puede  quimisorberse  diso‐
ciativamente  sobre  pequeñas  partículas  de 









mite  llevar  a  cabo  hidrogenaciones  selecti‐
vas de moléculas  con  varios grupos  funcio‐
nales.  
La adición de hidrógeno a un enlace do‐






malva a bajos  contenidos de oro  [24],  [25]. 
Cuando el contenido de Au fue más elevado, 
un 5% Au/SiO2, se obtienen además de pro‐
ductos  de  hidrogenación  productos  de  iso‐
merización. Para  la hidrogenación del eteno 
con  catalizadores  de  5% Au/SiO2,  se  obtie‐




reacciones  más  complicadas  debido  a  que 










nos  [26].  Este  comportamiento  puede  ser 
debido a que  los alquenos se adsorben mu‐
cho más débilmente  sobre  la  superficie del 
oro  que  los polienos o  alquinos por  lo  que, 
una  vez  formados,  son  desplazados  de  las 
superficies activas.  
Las  moléculas  aromáticas  son  general‐
mente más difíciles de hidrogenar que otros 









metálicos  Pt1‐Au1/SiO2  produce  catalizado‐




Las  hidrogenaciones  selectivas  son  de 
amplio  interés  industrial en  la síntesis de al‐
coholes insaturados, que se pueden obtener 
por  una  reducción  del  grupo  carbonilo 
próximo a un doble enlace C=C. Con catali‐
zadores de Au/Fe2O3  se obtiene un elevado 
rendimiento  (100%  selectividad a 85%  con‐
versión)  con  el  cinamaldehido  [29].  Otros 
soportes  como  alúmina  producen  selectivi‐
dades  inferiores. La hidrogenación tampoco 
es tan selectiva cuando se emplea la acroleí‐





La  oxidación  selectiva  de moléculas  or‐
gánicas es uno de  los procesos más  impor‐
tantes  de  la  industria  química.  Se  pueden 
clasificar  en dos grandes  categorías,  la oxi‐
dación en  fase gas de alcanos y alquenos a 
productos oxigenados y la oxidación de mo‐
léculas que  contienen  varios grupos  funcio‐
nales (generalmente en fase líquida).  
El primer grupo de reacciones es uno de 
los pilares de  la  industria petroquímica  y el 
oro, como se verá a  lo  largo de  la memoria, 
es capaz de catalizar  la oxidación del propi‐





Catalizadores  de  oro  soportado  sobre 
carbón activo  se han empleado para  la oxi‐




El  Au  cataliza  la  oxidación  de  azúcares 
(D‐glucosa, D‐lactosa y D‐maltosa) a sus co‐
rrespondientes  ácidos  monocarboxílicos 
[31].  Sistemas  bimetálicos  paladio‐oro  son 














en  las  superficies  del oro  [33],  [34],  [35]. El 
tamaño de partícula es, de nuevo, crítico pa‐
ra  obtener  unas  selectividades  adecuadas. 














bles puede  ser muy  rentable en  la  industria 
química, si los resultados catalíticos así lo in‐
dican.    








ples  reacciones  de  amplia  aplicación  indus‐
trial  y  su  precio  y  producción  permiten  el 






























El  1,2‐epoxipropano  es  un  reactivo muy 
importante  en  la  industria  química  básica 
[37]. Una prueba de  la magnitud del merca‐
do del OP es que para su producción se em‐
plea  el  10%  de  la producción  de  propileno. 
En 1999  la producción mundial de óxido de 
propileno alcanzó 5.8 millones de toneladas 















teres  poliólicos,  que  son  los  componentes 
mayoritarios en fabricación de poliuretanos.  
Glicoles: La reacción del OP con agua da 







que  son  unos  excelentes  disolventes  em‐

































































sos  para  la  obtención  industrial  del  OP,  el 
proceso  de  la  clorhidrina  y  el  de  los  hidro‐











plean  el  proceso  de  hidroperóxidos  orgáni‐











bajos  de  conversión  y/o  selectividad  como 
para  que  el  proceso  sea  viable  industrial‐
mente.  Una  alternativa  interesante  es  el 
empleo  como  oxidante  del  peróxido  de 












Las  clorhidrinas  se  forman  por  reacción 
del alqueno  con  cloro y agua  (ver Esquema 
1.3).  El  cloro  reacciona  con  el  alqueno  for‐
mando un  intermedio  clorado, el  cual  reac‐
ciona con el agua dando  lugar a 2 clorhidri‐
nas. Se forma mayoritariamente (en propor‐
ción 9:1)  la  clorhidrina que posee  el OH en 
posición  2, proveniente  del  carbocatión  se‐
cundario  más  estable.  Ambas  clorhidrinas 
conducen por reacción básica a la formación 
del óxido de propileno. El principal  inconve‐
niente  a  nivel  industrial  para  este  proceso, 
como  ya  se  ha  destacado,  es  su  impacto 
medioambiental dado que se producen pro‐
ductos clorados  tanto orgánicos  (cloruro de 
























Los  procesos  a  partir  de  hidroperóxidos 
orgánicos se basan en la oxidación con aire u 
oxígeno de un hidrocarburo, que posee car‐
bonos  secundarios  o  terciarios,  para  dar  el 
correspondeinte  hidroperóxido.  El  hidro‐
peróxido se hace reaccionar en presencia de 
un catalizador ácido de Lewis con el propile‐
no  dando  lugar  al  epóxido  y  el  alcohol  se‐
cundario  correspondiente.  En  el  Esquema 
1.5 se muestran los pasos del proceso indus‐










ple  ampliamente  como monómero  en  pro‐
cesos  de  polimerzación  (poliestireno,  SBS, 


































terior  epoxidación.  La  oxidación  se  realiza 
generalmente  con  aire  en  fase  líquida  y  es 
una  reacción  de  mecanismo  radicalario  lo 
que dificulta el control de la selectividad.  
La reacción de epoxidación se lleva a ca‐
bo  en presencia de un  catalizador  ácido de 
Lewis.  Shell  emplea  un  catalizador  hete‐
rogéneo basado en Ti mientras que Lyondel 

















ta.  En  la  actualidad,  todo  el  peróxido  de 
hidrógeno  se  produce mediante  el  proceso 
de autoxidación de  la antraquinona  [44]. La 
titanio  silicalita‐1  (TS‐1)  es  capaz  de  epoxi‐
dar  el propileno  selectivamente  empleando 
H2O2  diluido  [45].  Una  manera  de  reducir 
costes en este proceso es  la producción del 
peróxido de hidrógeno de manera que pue‐
da  ser  empleado directamente  en  la  epoxi‐
dación del propileno. Una planta que emplea 
este proceso integrado se está construyendo 




















lidad  industrial,  otros  ofrecen  resultados 
prometedores.  
1.2.3.1. Epoxidación directa 
Desde  el  punto  de  vista  del  desarrollo 
sostenible  la  posibilidad  más  atractiva  de 
obtención de epóxidos es la reacción directa 
con  oxígeno,  puesto  que  es  el  agente  oxi‐





siones  alcanzadas  habitualmente  son  del 
10%,  lo  que  permite mantener  la  selectivi‐
dad al 90% (el resto de eteno se convierte a 
dióxido  de  carbono).  Sin  embargo,  la  reac‐
ción  de  epoxidación  directa  del  propileno 
con estos catalizadores conduce a  la forma‐










modificar  el  estado  electrónico  de  la  plata 









se  emplean  en  la  epoxidación  de propileno 
en  fase  líquida con hidroperóxidos. Sin em‐






En  1998 Haruta  y  colaboradores  descu‐







+ O2 H2+ + H2O
 
La  ventaja  de  este  procedimiento  es  su 
simplicidad dado que  la  reacción  transcurre 
en  un  solo  paso.  El  inconveniente  es  que 











respecto  al  propileno,  pero  los  valores  de 
conversión  todavía  son  bajos  (1%).  Un  pa‐










disperso  sobre  sílice.  Estos  catalizadores 






























escala  estos  catalizadores  necesitan  mejo‐
rarse. Típicamente con los sistemas Au/TiO2 
se alcanzan conversiones del 1% con una se‐
lectividad  del  95%  y  un  rendimiento  del 
hidrógeno del 30% [13]. Para ser viable a ni‐
vel  industrial  la  conversión  debería  ser  del 
10%  sin  pérdida  de  selectividad.  Además 











La  reacción  de  formación  del  óxido  de 
propileno  (1,2‐epoxipropano, OP de aquí en 
adelante)  en presencia  de hidrógeno  y  oxí‐
geno  es  exotérmica,  debido  que  tanto  la 
formación del epóxido como la formación de 
agua (co‐producto) son reacciones muy exo‐









+ O2 H2+ + H2O ΔHº=‐316.1 kJ/mol
 
Esta  reacción  ocurre  competitivamente 
con otras, como por ejemplo, la combustión 
del  propileno.  Además,  se  pueden  obtener  
otros productos de oxidación parcial del al‐








medio,  sometido  a bastante  tensión por  su 
estructura triangular, por lo que la formación 
de otros productos de oxidación o hidroge‐
nación  está  termodinámicamente  favoreci‐
da.  La  relación  de  productos  no  deseados 






















nocidos  indican  que  la  formación  selectiva 
del epóxido es un hito difícil de alcanzar, de‐
bido a  la gran cantidad de alternativas más 
favorecidas  energéticamente.  Es  por  este 
motivo, que conseguir catalizadores selecti‐







































no  se  ha  clarificado,  así  como  tampoco  se 
conocen  los  posibles  intermedios  de  reac‐
ción. El hecho de que se necesite el hidróge‐





curre preferentemente  la  reacción,  si  sobre 
la  superficie  de  la  nanopartícula  de  Au,  o 
bien  sobre  la  interfase metal/soporte.  A  lo 
largo  de  este  apartado  se  enumerarán  las 
hipótesis planteadas en la bibliografía.  
La elección del tipo de soporte es crítica 
en  el  comportamiento  de  estos  catalizado‐
res.  La  reacción  de  epoxidación  es  mucho 
más eficiente cuando la nanopartícula de Au 
se  encuentra  soportada  sobre  un  soporte 
que  contiene  Ti.  El  empleo  de  oro  directa‐
mente, ya sea en forma de láminas o de pol‐
vo  no  produce  epóxido.  Se  ha  demostrado 
que óxidos de elementos de grupos principa‐





epoxidación.  La  presencia  de  Ti  parece  ser 
necesaria para la obtención del epóxido. Es‐
te  titanio  puede  encontrarse  en  forma  de 
TiO2 o puede estar disperso sobre sílice. Las 





Pero,  ¿participa  activamente  el  soporte 
en  el mecanismo  de  reacción? O  bien,  ¿se 












el  primero,  siguiendo  el  trabajo  de Haruta, 
sobre  catalizadores  de  Au/TiO2,  se  postula 
que el mecanismo de reacción para estos ca‐
talizadores  transcurre  en  la  interfase  me‐
tal/soporte  [13]. Las partículas de Au  se  in‐








nerse  propano,  el  producto  de  hidrogena‐
ción.  
Según Haruta  [13],  la  zona  de  contacto 
entre el Au y el óxido de Ti es la zona donde 
transcurre la reacción de epoxidación directa 
del  propileno  asistida  con  hidrógeno,  dado 
que la riqueza en especies oxidantes y la ac‐
tivación del Au por donación de carga elec‐







experimentales  de  adsorción  de  propileno 
sobre  partículas  de  Au  soportadas  sobre 
TiO2 publicado por Campbell [61]. Mediante 
estudios  de  desorción  térmica  programada 
estos autores encontraron  tres  tipos de ad‐
sorciones para el propileno sobre catalizado‐










una  temperatura  notablemente  superior 
(≈100 ºC).  




leno  se  adsorbe  mediante  una  especie  bi‐
dentada,  unida  al  soporte  a  través  de  dos 
oxígeno puente. La presencia de Au aumen‐





pileno,  aunque  también  se puede  atribuir  a 
que  la adsorción se produzca sobre  la  inter‐
fase  de  las  partículas metálicas. Basándose 
en estos resultados proponen un mecanismo 







sorción  del  propileno  sobre  la  titania.  Esta 
adsorción  está  favorecida  por  la  presencia 
próxima  de  clusters  de Au.  Posteriormente 
el  oro  produce  especies  hidroperoxo  me‐
diante  interacción con hidrógeno y oxígeno. 
Estas  especies hidroperoxo han  sido obser‐
vadas  experimentalmente  por  Goodman  y 
colaboradores  [64]  para  catalizadores 
Au/TiO2.  Por  último  esta  especie  peroxo 
ayuda  en  la  desorción  del  intermedio  pro‐












sibilidades mecanísticas.  El  titanio  disperso 
sobre  sílice  es  un  catalizador  activo  en  la 
epoxidación  del  propileno  con  peróxido  de 




te  se  transfieren  a  los  centros  de  Ti.  Estos 
centros de Ti deben encontrarse muy próxi‐
mos a las partículas de oro para que la trans‐
ferencia  sea  eficiente.  Sobre  estos  centros 
tendría  lugar  la  reacción  de  epoxidación  a 
través de un intermedio Ti‐OOH, que se han 




ción  de  especies  paramagnéticas  superoxo 












propileno  y  a  la  posterior  epoxidación  del 
mismo no está tan definido. Aunque  los so‐
portes de titanio disperso sobre sílice sí son 
capaces  de  llevar  a  cabo  la  reacción  de 
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c) Efecto de  la composición química y estructura del soporte en  la actividad catalítica 
en la reacción de hidroxidación del propileno. 
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cuántica  al  estudio  de  sistemas  químicos 
recibe  el  nombre  de  química  cuántica.  En 
este campo se estudia fundamentalmente el 
comportamiento  electrónico  de  átomos  y 
moléculas así como su reactividad. Se puede 
decir que todas las propiedades químicas de 
una  molécula  o  cristal  dependen  esencial‐




molecular  y  la  química‐física. Un  desarrollo 
detallado  de  los métodos  computacionales 
en química  cuántica  se puede  encontrar en 





















hamiltoniano  molecular    (formado  por  los 
términos  de  energía  cinética  y  potencial 
nucleares y electrónicos) y Ψ es la función de 
onda dependiente de las coordenadas carte‐
sianas y de  spin de  todas  las partículas que 
componen el sistema.   
La  ecuación  de  Schrödinger  se  resuelve 
fácilmente para el átomo de hidrógeno, pero 
sin embargo no existe  solución exacta para 
sistemas  multielectrónicos.  Este  hecho  dio 
lugar  a  la  famosa  cita  de  Dirac  “Las  leyes 
fundamentales para el  tratamiento matemá‐
tico  de  toda  la  química  son  completamente 
conocidas, y la dificultad radica solamente en 
el  hecho  de  que  la  aplicación  de  estas  leyes 
produce ecuaciones que son demasiado com‐
plejas  para  ser  resueltas”.  A  pesar  de  esta 
afirmación,  es  posible  encontrar  una  solu‐
ción  aproximada  para  un  amplio  rango  de 
sistemas mediante  el  desarrollo  de  un mo‐
delo  teórico mediante  el  uso  de  simplifica‐
ciones y aproximaciones.  
Un modelo  teórico  para  cualquier  siste‐
ma  complejo  consiste en un procedimiento 
matemático de simulación apropiado y bien 
definido.  Aplicado  a  la  química,  la  tarea 
consiste  en  emplear  unos  datos  de  partida 
(número y carácter de electrones y núcleos) 







del  comportamiento molecular. A  partir  de 
la  información  hemos  de  ser  capaces  de 




elección de  un  objetivo  (qué  sistema  y pro‐
piedades  se  necesita  describir),  la  formula‐
ción matemática  ,  la  implementación  (en  un 
tiempo y coste  razonable mediante compu‐
tación), verificación (validación del modelo) y 
por  último  su  uso  como  herramienta  de 
predicción [1].  
La  aproximación  de  Born‐Oppneheimer 
es  la  primera  aproximación  empleada  para 
simplificar  la  solución  de  la  ecuación  de 
Schrödinger.  Consiste  en  la  separación  de 
los  movimientos  nuclear  y  electrónico.  Es 






los  electrones.  Permite  reformular  la  ecua‐






































ne  como  función  de  onda  aproximada  un 























































































unas  funciones  de  base  {χp},  de  las  que 
hablaremos  más  adelante.  Cuando  estas 
funciones de base forman un conjunto com‐
pleto,  la base  será  infinita y únicamente en 
este  caso,  el  orbital  atómico,  obtenido  por 
combinación  lineal  de  estas  funciones,  es 














expresar  los  orbitales  numéricos  de  HF  de 
forma  analítica  sin más  que  encontrar  una 
base de funciones completa. El problema es 
que resulta  imposible trabajar con una base 
infinita  y  por  ello  que  resulte  necesario  in‐
cluir  una  aproximación  en  el  modelo  que 
consiste  en  truncar  esta  base.  Es  decir,  se 
escoge  una  base  finita  de manera  que  los 











χφφ     Ec. 3.7 
Para  calcular  los  coeficientes  de  esta 
combinación  lineal,  Cpi;  se  sustituye  en  la 
ecuación  Hartree‐Fock  el  orbital  atómico 






































(Self  Consistent  Field).  En  cada  paso  se  ob‐
tienen unos coeficientes y energías cada vez 
mejores  hasta  que  la  energía  converge  por 
debajo  de  un  umbral  predefinido.  Estos 
coeficientes  y  energías  se  obtienen  resol‐
viendo  la  ecuación  secular  mediante  una 










Construir matriz solapamiento S    




































les  atómicos  de  base  fuera  completo,  se 
obtendría un orbital molecular exacto. Este 
sigue siendo el Método SCF‐HF, pero para el 
caso  de  orbitales moleculares  se  le  conoce 
también como Método CLOA (combinación 
lineal de orbitales atómicos).   
Un  resumen  de  las  aproximaciones  em‐
pleadas a lo largo de este desarrollo sería: 
Se considera un hamiltoniano no relativista e 
independiente  del  tiempo  (sólo  se  calculan 
los autoestados estacionarios)  
Se  considera  la  aproximación  de  Born‐
Oppenheimer para  la separación de  los mo‐
vimientos electrónico y nuclear. 
Se  pierde  la  forma  ideal  de  los  orbitales 
atómicos  al  escribirlos  como  combinación 
lineal de funciones de base. 
Los  orbitales  moleculares  se  desarrollan 
como combinación lineal de orbitales atómi‐
cos. 
Se  emplea  una  función  de  onda  monode‐




La  energía de  correlación  electrónica  es 
la energía debida a interacciones electrostá‐
ticas  instantáneas  entre  electrones.  El mé‐
todo  Hartree‐Fock,  al  satisfacer  el  requeri‐
miento de que  |Ψ|2  sean  invariable al  inter‐
cambio de 2  electrones,  incluye  el más  im‐
portante  efecto  de  correlación  entre  pares 
de electrones del mismo spin (correlación de 
intercambio).  Sin  embargo,  el  movimiento 
de electrones de distinto spin no está corre‐
lacionado, al considerar cada electrón  inter‐
accionando  sólo  con  el  potencial  promedio 








restantes.  Su  valor  absoluto  es  pequeño, 
pero  es  del  orden  de magnitud  del  enlace 
químico.  Para  la  descripción  correcta  de 









ponen  los  métodos  basados  en  Hartree‐
Fock,  ya  que  este  determinante  de  Slater 
sólo describe el estado fundamental. El mé‐
todo CI propone la utilización de más de una 
configuración  para  describir  la  función  de 
onda  aproximada, donde  sabemos que una 
configuración es una  combinación  lineal de 
determinantes  de  Slater  que  tienen  la  si‐
metría correcta de espacio y spin, de manera 
que  cada  configuración  describe  un  estado 
excitado del sistema. Los estados electróni‐
cos  excitados  se  forman  sustituyendo  spin‐
orbitales ocupados por spin‐orbitales virtua‐
les, de forma que se obtiene una monoexci‐
tación  cuando  se  sustituye  un  spin‐orbital 
ocupado  por  un  spin‐orbital  virtual;  una 
doble  excitación  cuando  se  sustituye  dos 
spin‐orbitales  ocupados  por  dos  spin‐
orbitales virtuales, y así sucesivamente.  
onBiexcitaci     .......
cionMonoexcita     .......



















configuraciones  se  basan  en  utilizar  una 
combinación  lineal  de  configuraciones para 
describir  la  función  de  onda  aproximada. 
Existe  una  base  completa  de  configuracio‐
nes {ψi} en  la que están todas  las configura‐




gida  para  describir  la  función  de  onda.  Se 
toma  la  base  completa  de  configuraciones 
sin trunclarla y es, por tanto, el método que 
mejor se aproxima a la solución exacta de las 
ecuaciones  SCF.  Sin  embargo,  el  método 
Full‐CI  requiere un coste computacional  tan 
elevado que su ejecución no es práctica. Los 
modelos  de  interacción  de  configuraciones 
truncan el desarrollo de  las excitaciones, así 
se obtiene el método CID  (configuración de 
interacciones  con  dobles  excitaciones)  o  el 
método  CISD  (configuración  de  interaccio‐
nes con simples y dobles excitaciones) y así 
sucesivamente.  Incluir  triples  o  cuádruples 




Otro  enfoque  diferente  para  calcular  la 
energía de correlación son  los modelos per‐
turbativos. Son métodos  no  iterativos  y  no 
cumplen el principio variacional. Se parte de 
la  ecuación  Hartree‐Fock  y  considera  la 
























el  hamiltoniano,  la  función  de  onda  y  la 
energía  del  sistema  en  serie  de  potencias. 
Cuantos más términos se consideren en esta 
serie más próxima será la solución a la exac‐
ta.  Generalmente  la  serie  se  trunca  en  la 











Los  métodos  tradicionales  calculan  la 
energía  electrónica  mediante  funciones  de 





( ) ( ) nnzz rdrdrrrdsdsr rrrrrr ,...,..., 1221Ψ= ∫ βαρ   Ec. 3.11   
Esta densidad no es particular para cada 
electrón,  ya  que  da  la  probabilidad  de  en‐






así  sucesivamente. Por  lo  tanto,  lo que nos 
interesa  es  calcular  las  contribuciones  de 
cada electrón a la densidad total del sistema. 
Para  ello  se  particulariza  al  electrón  i  y  se 




















= ∫∫∫ ∫ βαρ
 Ec. 3.12   
La densidad electrónica de cada partícula 
es  el  cuadrado  de  la  función  de  onda  inte‐
grada a n‐1 coordenadas, y sólo depende de 
3  coordenadas  espaciales,  sea  cual  sea  el 
tamaño del  sistema a estudiar,  lo  cual  sim‐
plifica  notablemente  el  problema  con  res‐
pecto a un estudio en términos de la función 
de onda. De esta  forma, es  fácil comprobar 
que, de  la  suma de  todas estas densidades 
individuales,  se  obtiene  el  número  total  de 
electrones del sistema dado que las probabi‐
lidades individuales son iguales a la unidad. 
La  densidad  electrónica  se  puede  des‐





















La base  teórica de  los métodos DFT  fue 
desarrollada por Hohenberg y Kohn en 1964 
mediante el enunciado de 2 teoremas [5]: 
• Cualquier  observable  del  estado  fun‐
damental  de  un  sistema  estacionario 
mecano‐cuántico  viene  determinado 




todo  variacional  implicando  sólo  a  la 
densidad.  
Estos  teoremas  aseguran  que  existe  un 
funcional que  relaciona  la densidad electró‐
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Los  tres  primeros  términos  representan 
la  energía  clásica  correspondiente  a  una 
distribución de densidad de carga y el último 




Química  Computacional  se  generalizó  a 
partir de  la  introducción de  los orbitales de 
Kohn y Sham en 1965 [6]. Estos investigado‐
res reformularon con éxito  la teoría DFT, de 
manera que  se hizo posible el  cálculo de  la 
energía del movimiento de los electrones. La 
idea  básica  del  formalismo  KS  es  dividir  la 
energía cinética en dos partes: una calculada 













lada  a  partir  de  un  solo  determinante  de 
Slater por  lo  que  se  puede  calcular  exacta‐
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través  de  un  método  iterativo.  Al  resolver 
esta  ecuación  se  obtiene  un  operador mo‐
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mas  habituales  es  necesario  realizar  una 




α χφ ∑= M ii C     Ec. 3.18 
Donde M  es  el  número  de  orbitales  de 
base.  Se  emplean  las mismas  funciones  de 
base que en el  tratamiento HF, dado que  la 

















[ ] [ ] [ ]ρρρ CXXC EEV +=   Ec. 3.20 
El  término de  intercambio  y  correlación 
viene determinado por  la densidad electró‐
nica  y,  en  ocasiones,  por  sus  derivadas.  La 
ecuación que hay que resolver es: 
( ) ( ) ( )[ ] ( ) rdrrrVr XC rrrrr βα χρρχ ∇∫ ,     Ec. 3.21 
En  esta  expresión  VXC  depende  implíci‐
tamente de ρ, por lo que se debe integrar de 
forma numérica: 
( ) ( ) ( )[ ] ( )





















Cuando  el  número  de  puntos  sobre  los 














método.  Existen  técnicas  para  determinar 
cuál es la distribución óptima para obtener la 
mejor  precisión  para  un  número  de  puntos 
dado. Normalmente el grid suele ser un vo‐




la  capa  de  valencia.  Para  los  cálculos  más 

























pende  de  las  densidades  de  spin  y  de  sus 
derivadas: 
[ ] ( ) ( ) ( ) ( )( ) rdrrrrfE XC rrrrr 3,,,∫ ∇∇= βαβα ρρρρρ   
Ec. 3.23  
Es habitual separar EXC en dos partes, un 
término  de  intercambio  puro  EX  y  otro  de 
correlación, EC. 
[ ] [ ] [ ]ρρρ CXXC EEE +=      Ec. 3.24 
Para  estimar  estos  funcionales,  EX  [ρ]  y 
EC [ρ], se usan dos aproximaciones básicas: 
L.D.A.:  Local  Density  Approximation. 
Considera  que  la  densidad  local  (alrededor 
de  un  punto  r)  puede  ser  tratada  como  un 
gas  uniforme  de  electrones,  o  lo  que  es  lo 
mismo,  la  función  densidad  varía muy  len‐
tamente. Estos métodos  sólo  dependen  de 
la densidad electrónica.  
Gradient‐Corrected  (GC): Consideran un 





















de  correlación  debida  a  DFT.  Así,  queda 







hibrida EcEcE +=   Ec. 3.25 
Becke propuso este nuevo enfoque para 
el  diseño  de  funcionales  debido  a  que  ob‐
servó  que  los  funcionales  de  intercambio‐
correlación  basados  en  la  densidad  suelen 
sobreestimar una cantidad que  la  teoría HF 
subestima.  Es  por  eso  que  propuso  que  el 
funcional  exacto  debe  incluir  una  fracción 
del término de intercambio de Hartree‐Fock.  
Desde el desarrollo del formalismo de los 
funcionales  de  densidad,  han  surgido  una 
multitud  de  funcionales,  cada  uno  de  ellos 




funcionales  de  densidad  hacia  una  mayor 
precisión,  según  la  aproximación  que  se 
utilice.  Es  una  visión  general,  que  no  tiene 
por qué cumplirse en todos los sistemas. Por 
ejemplo,  los  funcionales  híbridos  combinan 
una parte de  la energía de  intercambio de‐
terminada  por  GC  con  la  Hartree‐Fock  y 
suponen  una  mejora  importante  para  mu‐
chas propiedades moleculares  con  respecto 
a  los  funcionales  G.C..  Sin  embargo,  para 
física de estado sólido, superificies o clusters 





















do  de  aproximación  en  las  soluciones,  sin 
más que aumentar o disminuir la base, satu‐
rarla, etcétera. Esta es una propiedad que ha 
hecho muy  conveniente  y  ventajoso  el  uso 
de  los métodos basados en el desarrollo en 
bases,  pero  ha  sido,  al mismo  tiempo,  una 
gran  fuente  de  riesgos  cuando  se  intenta 
obtener un resultado significativo en el mar‐
co  de  un método  ab  initio.  El  resultado  no 
sólo  depende  del  nivel  de  la  aproximación 
teórica escogida, sino que también depende 
de  la elección de  la base. Esta dependencia 
con  la  base  es  un  artefacto  que  puede  ser 
visto  como  algo  no  deseado  e  inevitable. 
Desde  un  punto  de  vista  ligeramente  más 
optimista,  se  puede  decir  que  cuando  se 
escogen  para  átomos  o  moléculas  ciertas 













sus  ventajas  e  inconvenientes  a  la  hora  de 
llevarlos a la práctica. 
3.1.5.1. Funciones de base analíticas 
Este  fue  el  primer  tipo  de  funciones  de 
base  desarrollado.  Cada  orbital  atómico  se 
describe  como  combinación  lineal  de  fun‐
ciones  analíticas  de  base.  Las  funciones  de 
base  más  empleadas  habitualmente  en 
cálculos de estructura electrónica  son Orbi‐
tales  Tipo  Slater  (STO)  y  Orbitales  Tipo 
Gaussiana (GTO).  
Los orbitales  tipo Slater  reproducen  co‐
rrectamente  la  zona  picuda  del  núcleo  que 
poseen  los  verdaderos  orbitales  atómicos. 












que  ofrecen  este  tipo  de  funciones  es  que 
sus  integrales  son  analíticas  y muy  rápidas 
de calcular, incluso las bi‐electrónicas.  
Las  bases  utilizadas  habitualmente  por 
los programas de cálculo son: 













con momento  angular  superior  al ocupado. 
Esto permite direccionar  los orbitales mole‐
Tabla 3.1: Evolución de la precisión de un método hacia la solución exacta. 
Tipo de base  HF  MP2  MP4  QCISD(T)  ....  Full‐CI 
Mínima          ....   
Split‐valence          ....   
Polarizada          ....   
Difusa          ....   
Alto momento angular          ....   
....  ....  ....  ....  ....  ....   







culares.  Son  imprescindibles  para  átomos 
por debajo del segundo período. 
Funciones difusas. Por ejemplo 6‐31+G(d,p). 





de  funciones  de  base,  más  precisa  será  la 
solución de  las ecuaciones de SCF. Aunque 
también  hay  que  tener  en  cuenta  que  las 
bases  sean balanceadas para  todos  los áto‐
mos del  sistema bajo estudio. Además, de‐
pendiendo  de  las  propiedades  que  sean  de 
interés un aumento en el número de funcio‐
nes  de  base  no  supone  un  aumento  en  la 




Schrödinger  según  el  número  de  funciones 
de  base  tiende  a  infinito  y  se  incluyen  co‐
rrecciones al método Hartree‐Fock.  
3.1.5.2. Funciones de base numéricas 










ne  empleando  unos  300  puntos  radiales 
desde  el  núcleo  hasta  una  distancia  de  10 
bohr  (~5.3 Å). Las  funciones de base atómi‐
cas se confinan con un valor de corte rc. Esta 
es una característica  importante de  las  fun‐
ciones de base numéricas porque conlleva a 
la  ejecución  de  los  cálculos de  una manera 
mucho más rápida.  
La  principal  ventaja  de  las  funciones  de 
base numérica es su alta eficiencia computa‐
cional, especialmente cuando se trabaja con 
metales de  transición  y  átomos de  elevado 
número  atómico.  Las  funciones  numéricas 
presentan  además  otra  serie  de  ventajas 
sobre  las analógicas. En primer  lugar  la mo‐
lécula  puede  disociar  exactamente  a  sus 
átomos constituyentes. Además, debido a la 
calidad  de  estos  orbitales,  los  efectos  del 
efecto  de  superposición  de  funciones  de 
base se minimizan y es posible obtener una 
excelente  descripción  incluso  de  enlaces 
débiles.  
Al  igual  que  con  las  funciones  de  base 
analíticas,  se  pueden  generar  funciones 
adicionales. Se puede duplicar el tamaño de 















Excluir  los  efectos  relativistas  es  una 
aproximación  correcta para átomos  ligeros. 
Sin  embargo  según  se  aumenta  el  número 
atómico,  los electrones  se  ven  sometidos a 
un potencial cada vez mayor, de  forma que 




das  se hace necesario  incluir de  los efectos 
realtivistas para una correcta descripción del 
movimiento electrónico.   En  la Figura 3.3 se 
muestra  esquemáticamente  el  rango  de 
aplicación  de  las  distintas  ecuaciones  diná‐

























ía  de  la  relatividad  especial.  Estas  ecuacio‐
nes  son  invariantes  a  transformaciones  de 
Lorentz, es decir, tratan de igual manera las 
variables  espaciales  y  las  temporales.  La 
solución  directa  de  las  ecuaciones  de Dirac 
es muy  compleja  debido  a  la  aparición  de 
términos de acoplamiento spin‐órbita, por lo 
























tán  gobernados  por  sólo  una  parte  de  los 
electrones,  la capa de valencia. Son  los  res‐
ponsables  de  la  formación  de  moléculas  y 
cristales, mientras  que  el  resto  de  electro‐
nes,  el  core,  actúan  como  simples  especta‐
dores. Este hecho ha  sido  la base del desa‐
rrollo  de  métodos  químico‐cuánticos  que 
sólo calculan explícitamente las funciones de 
onda y energías de  los electrones de valen‐









pal motivación para  su  uso  es  el  ahorro de 
coste  computacional  que  supone  su  imple‐
mentación en el modelo. Otra ventaja de los 
métodos  ECP  es  la  simplicidad  y  eficiencia 








ticos  a  los  cálculos  no  relativistas. La  única 
diferencia  entre  un  cálculo  convencional  y 
otro ECP es la base de cálculo escogida, que 




ria  han  sido  realizados  por  el  programa 
DMol3  [10],  [11],  implementado  en  la  suite 
de  programas  del  Materials  Studio,  que 
permite el  tratamiento de moléculas, nano‐
partículas  y  superificies  extendidas  con  el 
mismo  nivel  de  aproximación.  Los  cálculos 
se han  realizado en una estación de  trabajo 
Origin  3800  IRIX,  facilitada  por  el  Centro 
Técnico de Informática del CSIC.  
Los  átomos de oro  se han descrito me‐
diante  potenciales  efectivos  de  core  (ECP), 
para tener en cuenta los efectos relativistas. 
19 electrones de  la capa de valencia del oro 
se  han  considerado  explícitamente  en  los 
cálculos  mediante  el  empleo  de  una  base 
numérica que incluye los orbitales 5s, 5p, 5d, 
6s  y  6p  del  oro.  Para  los  átomos  ligeros, 
hidrógeno,  oxígeno  y  carbono,  se  ha  em‐
pleado  una  base  numérica  doble  zeta,  que 
incluye funciones de polarización.  
Los  funcionales  escogidos  para  la  reali‐
zación de  los cálculos a  lo  largo de esta me‐
moria han sido el PW91 [14], BP [15] y RPBE 
[16],  todos  ellos dentro de  la  aproximación 
G. C. En  la  literatura no existe un consenso 
sobre  cuál  es  el mejor  funcional  para  estu‐
diar la adsorción de moléculas a sistemas de 
oro. Usualmente, el funcional PW91 tienda a 
sobre‐estimar  las  energías  de  adsorción  de 
moléculas a superficies o clusters de metales 
de transición, sin embargo, para el oro, pro‐
porciona  unos  valores  que  son  incluso más 
débiles  que  los  encontrados  experimental‐
mente.  Otros  funcionales,  como  B3LYP  o 
RPBE  proporcionan  energías  de  enlace  to‐
davía menores,  lo  que  implica  una  desvia‐
ción mayor de la medida experimental.   






superior  de  átomos  de  oro  se  pudo  relajar 
durante la optimización de geometría de los 
cálculos  DFT,  mientras  que  las  dos  capas 
inferiores permanecieron  fijas, para  simular 
la rigidez de una estructura metália.  
A  lo  largo de esta memoria,  las energías 
de adsorción se definen como: 








los  fundamentos  así  como  algunos detalles 








la  complejidad  de  los  materiales  sintetiza‐




La  Espectrometría  de  Emisión  Atómica 
es  una  técnica  de  análisis  multielemental 
capaz de determinar y cuantificar la mayoría 
de los elementos de la tabla periódica a nivel 






Esquema  3.1:  Diagrama  de  estados  para  un 
análisis de espectroscopia de emisión atómica 
El  fundamento  teórico  de  la  técnica  se 
basa  en  el  análisis  del  espectro  de  emisión 
atómica.  Cuando  un  átomo  en  su  estado 
fundamental  (M0) absorbe energía y pasa a 
un  estado  excitado  (M*),  éste  para  poder 






ción  electrónica  distinta  y  específica,  la  ra‐
diación  absorbida  por  un  átomo  necesaria 
para alcanzar el estado excitado  y  la  radia‐




El  aporte  energético  para  la  excitación 
atómica en este tipo de análisis se consigue 
mediante  la  utilización  de  plasmas,  que 
consisten  en  gases  parcialmente  ionizados, 
microscópicamente  neutros  y  que  emiten 
radiación.  La  principal  ventaja  del  uso  de 
plasma  de  acoplamiento  inductivo  como 
fuente de  ionización  frente a  la  llama o  cá‐
mara  de  grafito  es  la  elevada  temperatura 
que alcanza (∼1000 K) [17]. Esto, además de 
mejorar  la eficiencia en  la excitación e  ioni‐
zación, reduce o elimina muchas de las inter‐
ferencias químicas encontradas en  llamas y 
hornos.  El  argón  es  el  gas  que  se  emplea 
habitualmente  para  formar  el  plasma,  ya 
que por ser un gas monoatómico su espectro 
de emisión es muy simple. Además, al ser un 
gas  noble,  no  forma  compuestos  con otros 
elementos  y  posee  un  potencial  de  ioniza‐
ción  lo  suficientemente  elevado  (15.76  eV) 
como  para  impedir  su  ionización  en  condi‐
ciones normales de trabajo. 
El  sistema  de  análisis  químico  por  ICP‐
AES consiste en: un sistema de aporte físico 
de  muestra  (constituido  por  una  bomba 
peristáltica, un nebulizador y una cámara de 
nebulización),  un  sistema  generador  de 
plasma (constituido por la antorcha, genera‐
dor de  radiofrecuencias y plasma), un siste‐
ma  óptico  de  separación  de  longitudes  de 
onda  de  la  emisión  policromática  (mono‐











El  análisis  de  las muestras  por  ICP‐AES 





licas)  en  un  horno  microondas  (MLS  1200 
MEGA  de  Millestone,  750  W  de  potencia 
máxima). Una vez disgregada la muestra, se 
procede  a  su  análisis  en  un  equipo  Perkin‐
Elmer Optima 3300 DV. El equipo dispone de 
























mensionales, que pueden  actuar  como  reji‐
llas de difracción para  rayos  incidentes mo‐




del  haz  incidente  debe  ser  del  orden  de  la 
distancia entre átomos y por este motivo se 
emplean  rayos  X.  En  las mismas  condicio‐
nes,  cada  sustancia  cristalina  produce  un 
difractograma único que puede ser emplea‐
do  para  su  identificación.  La  difracción  de 
rayos X se puede emplear como una técnica 
analítica para  identificar no solo cualitativa‐
mente  sino  también  cuantitativamente  los 






dancia  de  fase,  y  por  tanto  originen  una 








rrido  de  las  dos  reflexiones  sea  múltiplo 




donde n  es un número  entero  (denomi‐
nado orden de reflexión), λ es la longitud de 
onda  incidente, L es  la distancia  interplanar 
y θ es el ángulo  formado entre el  rayo  inci‐
dente y la muestra. Por lo tanto, de la ecua‐
ción de Bragg, para una λ conocida, varian‐
do  θ,  se  pueden  encontrar  las  distancias  L 
características de la muestra (Figura 3.5).  
Las distancias entre los diferentes planos 
que  definen  la  red  cristalina  determinan  el 
valor del ángulo de Bragg, cuya posición se 
considera  como  “huella  de  identidad”  del 
sólido ordenado. De este modo, los patrones 
de  difracción  suministran  información  in‐
equívoca de  la estructura cristalina. La posi‐
ción angular de los máximos de difracción se 
relaciona  con  los  parámetros  de  la  celda 
unidad (la celda repetida en el cristal) mien‐




mezcla  de  componentes  cada  sustancia 
producirá  su  difractograma  independiente‐
mente  de  las  otras  y,  por  lo  tanto,  puede 









Los  catalizadores  heterogéneos  no  sue‐
len consistir en monocristales, sino que con‐
tienen  fases  microcristalinas,  por  lo  que 
usualmente  se  analizan  por  el método  con‐
vencional  de  polvo  (Debye‐Scherrer).  De 
forma complementaria, esta técnica permite 
la  medida  del  tamaño  de  partícula  de  las 
fases  cristalinas.  El material  a  examinar  se 
reduce a polvo fino y se coloca en un porta‐
muestras  de  metacrilato,  sobre  el  que  se 
hace incidir un haz de rayos X “monocromá‐
tico”. Cada partícula de polvo es un diminuto 
cristal,  o  colección  de  pequeños  cristales 
orientados con  respecto al haz  incidente. Si 
se  considera  una  reflexión  particular  hkl, 
algunos cristales estarán orientados de ma‐
nera  que  formen  un  correcto  ángulo  de 




res  se puede  calcular mediante  la  ecuación 
de Scherrer [23]. Esta ecuación muestra que 
la anchura a mitad de altura de una línea de 










    Ec. 3.28     
donde  K  es  una  constante  dependiente 




de  difracción  y  d,  el  tamaño  promedio  del 
cristal. 
La interpretación de la ecuación de Sche‐
rrer  establece  que  los  picos  de  difracción 
muy estrechos se corresponden a partículas 
grandes y cristalinas, mientras que  los picos 




Existen  unos  límites  experimentales  a 
partir de los cuales la medida del tamaño de 
la partícula ya no es precisa. El  límite supe‐
rior  es  de  aproximadamente  500  nm.  En 
partículas de muy pequeño tamaño los picos 
se deforman  sustancialmente, por  lo que  la 
relación  señal‐ruido  es  la  que  determina  el 
límite  de  detección  inferior  (normalmente 
en torno a 7 nm). 
El difractómetro  consiste en un  tubo de 
rayos  X,  un  portamuestras  plano  con  la 
muestra en polvo centrada en el centro ópti‐
co de un goniómetro  y un detector  (conta‐
dor  de  radiaciones)  ubicado  sobre  el  borde 
del  sistema  angular.  El  número  de  cuentas 
obtenidas por unidad de  tiempo es propor‐
cional  a  la  intensidad  de  radiación  (I)  inci‐
dente  sobre  el  detector.  La  intensidad  I  en 




de  rayos X  recogidos en  la presente Memo‐
ria  se  han  empleado  dos  equipos.  Un  di‐




se molieron  y  depositaron  sobre  una  placa 
de un material de acero. Las condiciones de 




tiempo  de  acumulación  de  2  segundos.  El 
equipo tiene acoplado un sistema informáti‐
co  de  tratamiento  de  difractogramas  (Ray‐
fleX versión 2.29TM o X’Pert Highscore Plus). 
La  identificación  de  las  fases  cristalinas  se 
realizó  por  comparación  de  la  posición  e 
intensidad de las líneas de difracción con los 
patrones de  la base de datos del Joint Com‐






















consiste  en  introducir  la  muestra  en  una 
microbalanza,  situada  en  un  horno  de  alta 
precisión,  y  sometida  a  una  atmósfera  di‐
námica o estática de un gas determinado. El 
aumento o disminución del peso se  registra 




zaron  en  un  equipo  Mettler  Toledo  TGA/ 
SDTA 851. La cantidad de muestra emplea‐
da  fue de 30‐50 mg en polvo. Las muestras 
se  calentaron desde  temperatura  ambiente 
hasta  800  ºC  en  las  condiciones  especifica‐
das en cada ensayo. Los cambios de peso se 




La  determinación  de  área  superficial  y 
distribución  de  tamaño  de  poro  se  realiza 
mediante  medidas  de  adsorción  de  gases. 
Debido a la complejidad de la mayoría de las 
superficies  sólidas  resulta  necesario  el  em‐






Figura  3.6:  Representación  esquemática  de  un 
sólido poroso (tomado de la ref [25]) 
Cualquier  material  sólido  que  contiene 
cavidades,  canales  o  intersticios  puede  ser 
considerado  como  poroso  (ver  Figura  3.6). 
Los poros se pueden clasificar en cerrados y 
abiertos. Los cerrados, que  influyen en pro‐
piedades  macroscópicas  como  densidad  o 
resistencia mecánica, pero no son accesibles 
a procesos de  adsorción. Los  abiertos,  a  su 






del catalizador  se obtiene mediante  la  “dis‐
tribución de tamaños de poro”, que indica el 
volumen  de  poro  correspondiente  a  cada 
valor  de  radio  considerado.  La  IUPAC  hace 
















tamaño  de  macroporos  se  determina  por 
porosimetría de mercurio.  
La determinación de  la  isoterma de  ad‐
sorción‐desorción de nitrógeno a su tempe‐
ratura de ebullición a presión atmosférica  (‐
196  ºC)  consiste  en  una  representación  del 
volumen de nitrógeno adsorbido por gramo 
de material frente a  la presión de equilibrio. 
La  presión  se  expresa  normalmente  como 
presión relativa (P/P0), donde P0 es la presión 
de  saturación del N2 a  ‐196 ºC. La cantidad 
de  gas  adsorbido  a  la  presión  de  equilibrio 
viene  dado  por  la  diferencia  entre  la  canti‐
dad  de  gas  introducida  y  la  requerida  para 




de  cargas  sucesivas  de  gas  sobre  el  adsor‐
bente, con  la ayuda de una técnica volumé‐
trica  de  dosificación  y  la  aplicación  de  las 
leyes  de  los  gases.  El  volumen  muerto  se 
conoce  con  precisión,  por  admisión  de  un 









cie  específica  se  determina  por  el  método 
conocido  como  BET  (Brunauer,  Emmett  y 
Teller) [26], que consiste en calcular el volu‐
men  de  monocapa  (Vm)  del  adsorbato.  A 
partir  de  este  valor,  la  superficie  específica 















do,  el  valor  de  σ  es  de  0.162  nm2  según  la 
IUPAC  [25].  El  valor  de  Vm  se  obtiene  del 
ajuste de los datos experimentales de adsor‐
ción a la isoterma BET: 










la  temperatura  que  se  realiza  la  adsorción; 
Vm, es el volumen de gas adsorbido cuando 
se  ha  formado  una  monocapa;  C,  es  una 
constante que depende del calor de conden‐











se  está  formando  la  monocapa  inicial,  la 
representación de  los datos experimentales 
de P/Vads(Po‐P)  frente  a P/Po  será  una  línea 
recta  según  la  ecuación  3.6.  A  partir  de  la 
pendiente y de  la ordenada en el origen de 
dicha  recta  se pueden  calcular C  y Vm,  res‐
pectivamente. 
El modelo BET  es  una  ampliación  de  la 
teoría de Langmuir que contempla la adsor‐
ción  en  multicapa.  La  aplicación  de  este 
método está  limitada a un  rango de presio‐
nes  reducidas  donde  la  ecuación  se  ajusta 
bien a los datos experimentales y, por tanto, 
suministra información útil. En la práctica, la 
linealidad  se  mantiene  aproximadamente 
entre 0.05 < P/P0 < 0.3, que es donde el mo‐
delo BET  tiene  validez.  Por  debajo  de  este 
límite tiene lugar el llenado de microporos y 
se  favorece  la adsorción de  los centros más 
reactivos, mientras que por encima se da  la 
condensación  capilar.  En  ambos  casos,  el 
modelo deja de ser válido. 
Los datos del volumen adsorbido obteni‐
do de  la  isoterma de desorción  también  se 
utilizan para relacionar la cantidad de adsor‐
bato  perdido  durante  la  desorción  con  el 
tamaño  medio  de  los  poros  vaciados.  Un 
poro pierde  su  líquido  condensado adsorbi‐
do,  conocido  como  el  core  del  poro,  a  una 
presión  relativa  particular  que  está  relacio‐
nada con el radio de dicho core por medio de 
la ecuación de Kelvin. Una vez que el core se 
ha  evaporado,  una  capa  de  adsorbato  per‐
manece  en  la  pared  de  poro.  El  grosor  de 
esta capa se calcula para una presión relativa 
determinada a partir de  la ecuación de Kel‐







método  (método Barret,  Joyner   y Halenda, 
BJH) con el  fin de cuantificar estos efectos. 
Todos estos  cálculos  se  realizan  a partir de 
las siguientes ecuaciones. 
La  presión  relativa  Pr  se  asume  que  es 
cercana a la unidad, de modo que, de forma 
sustancial,  todos  los poros de  la muestra se 
llenan. El radio del core  RCK se calcula a partir 
de la ecuación de Kelvin: 









poro  medio  y  longitud  suficiente  para  el 
volumen  requerido de adsorbato. El diáme‐
tro de poro medio se calcula por: 























de  los  poros  con  radio  2CKR   y 
2
1CKR + ,  te‐


































automático  Tri‐Star  3000  de Micromeritics. 
Previamente  al  análisis,  las  muestras  se 
desgasificaron a  150  ºC durante  12 h en un 






ampliamente  utilizada  para  la  caracteriza‐
ción  estructural  y  química  de  materiales, 































transmisión  permite  analizar  la  naturaleza 
de  los  sistemas  catalíticos  empleados. Esta 
técnica se fundamenta en la interacción con 
la materia de un haz monocinético de elec‐
trones,  acelerado  bajo  una  diferencia  de 
potencial  de  varios  cientos  de  kilovoltios, 
que  es  colimado,  enfocado  y orientado por 




un microscopio  electrónico  de  transmisión, 
la muestra se ilumina con un haz de electro‐







parte  superior  del microscopio  (Figura  3.8). 
Este cañón puede ser termoiónico o de emi‐
sión de campo. 




lución  espacial  alcanzable  en  las  imágenes. 
Antes de alcanzar la muestra, el haz de elec‐
trones se modifica por  las  lentes condensa‐
doras  para mejorar  su  coherencia.  Cuando 
este  haz  interacciona  con  una  muestra  de 
bajo espesor  (0.1‐0.5 μm), da  lugar a haces 







intermedia  se  aumenta  a  continuación  por 
una serie de lentes proyectoras para llegar a 
hacerse visible en una pantalla fluorescente, 






El  tratamiento  de  las muestras  estudia‐
das  mediante  microscopia  electrónica  de 
transmisión,  consistió  en  un molido  previo 
en mortero  de  ágata. Una  vez  reducidas  a 
polvo,  las  muestras  se  dispersaron  en  1‐
butanol con ayuda de un baño de ultrasoni‐
dos  durante  10 minutos. A  continuación  se 
depositó una gota de  la  suspensión  en una 
rejilla  de  cobre  que  tiene  depositada  en  su 
superficie una capa de carbón como soporte 
eléctricamente  conductor.  Las muestras  se 
dejaron secar al aire. Las rejillas así prepara‐




A  lo  largo  de  esta memoria  se  ha  em‐
pleado  un microscopio  JEOL modelo  JEM‐
2000  FX  a  200  kV.  Para  el  estudio  de  las 






X‐Ray,  EDX).  Esta  técnica  consiste  en  la 
excitación de  la muestra con rayos X mono‐
cromáticos  y  la  detección  de  los  rayos  X 
emitidos  por  ésta.  Permite  obtener  una 





















ción  del  espectro  electromagnético  cuya 
longitud  de  onda  está  comprendida  entre 


















dos  electrónicos  excitados  en  función de  la 
energía de excitación.  
Idealmente  el  espectro  de  absorción  de 
una molécula debería  consistir en una  serie 













En  la  práctica,  la mayoría  de  los  espec‐








próximas  entre  sí,  hacen  que  sea  posible 
muchas  transiciones  simultáneas.  Además 
los niveles energéticos de cada molécula se 
pueden alterar por choques con otras molé‐





• La  proporción  de  luz  que  absorbe  un 




















o ⋅⋅==−= εloglog    Ec. 3.35  




La  espectroscopia  UV/Vis  también  se 
puede  aplicar  a  sólidos,  sólo  que  en  este 
caso  es  imposible  recoger  la  radiación 
transmitida  por  lo  que  se  recurre  a  realizar 
medidas de  reflexión. La  reflexión de  la  luz 
puede ser especular o difusa. La  luz especu‐
lar  es  aquella  que  se  refleja  con  el mismo 
ángulo  de  incidencia  y  la  difusa  es  aquella 
que se refleja en el resto de las direcciones.  
La  luz  reflejada  por  una muestra  sólida 
depende de muchos factores. Kubelka‐Munk 
desarrollaron  en  1931  [31]  una  teoría  que 
relaciona las propiedades de reflectancia con 
las  características  del  material.  La  teoría 
considera que  la muestra puede  tratarse en 
su  conjunto  como  un  medio  continuo.  Se 
define un coeficiente de absorción (K) y otro 
de dispersión (s) y de esta manera la función 
de  Kubelka‐Munk  relaciona  la  reflectancia 



















el  visible  [32]. Esta  adsorción  se debe  a  los 
“plasmones”.  Los  plasmones  son  nubes 
electrónicas que se comportan como si  fue‐
ran  partículas  cargadas.  Es  el  nombre  de 
partícula  para  las  ondas  de  densidad  elec‐
trónica  (al  igual que  fonón es el nombre de 
partícula  la  las  ondas  del  espectro  electro‐
magnético). Los plasmones superficiales son 
oscilaciones  de  electrones  que  pueden  ser 
excitadas  por  fonones.  La  condición  de  re‐
sonancia,  y por  tanto,  la  absorción,  se pro‐
duce  cuando  el momento  y  energía  de  los 
fonones  incidentes  coindice  con  el  de  los 
plasmones.  El  máximo  de  absorción  viene 
determinado  por  tres  factores:  el metal  (el 
tipo  de  átomos  que  conforman  la  partícula 
metálica),  la  estructura  de  la  superficie  del 
metal  (o  forma  del  cluster)  y  la  naturaleza 
del medio en contacto con  la superficie me‐
tálica. La interacción entre el campo eléctri‐
co  del  plasmon  y  la  materia  que  le  rodea 
determina la longitud de onda de resonancia 
o el ángulo de  inicidencia. Las nanopartícu‐
las  de  oro  tienen  una  adsorción  plasmón 
alrededor de  los 550 nm  [32],  [33]. Esta ad‐
sorción depende del tamaño de partícula, de 
su  forma  (si  crece  de  forma  esférica  o  en 









trado  en  un  espectofotómetro UV/Vis  Cary 






superficies  altamente  especulares.  Para  los 
experimentos  en  atmósfera  y  temperatura 




La  espectroscopia  fotolectrónica  de Ra‐
yos X (XPS de aquí en adelante) utiliza foto‐
nes  cuya  energía  está  comprendida  entre 
100‐10.000 eV pertenecientes a  la región de 
Rayos  X  del  espectro  electromagnético.  A 
estas  energías  tan  elevadas  los  fotones 
arrancan electrones de los niveles profundos 
del átomo.  




nes  a  partir  de  los  niveles  internos  de  los 
átomos  de  la muestra. Aquellos  electrones 
cuya  energía  de  ligadura  sea  inferior  a  la 
energía  contenida en  los  rayos X de excita‐
ción  serán  emitidos  con  un  cierto  valor  de 
energía  cinética  que  debe  cumplir  la  ecua‐
ción del efecto fotoeléctrico: 
FEKEBh ++= ...ν   Ec. 3.37 
 donde  K.E.  es  la  energía  cinética  del 
electrón  emitido;  hν,  la  energía  de  excita‐
ción; B.E., la energía de ligadura del electrón 
excitado  y  F,  la  función  trabajo  del  es‐
pectrómetro. 
En un espectro XPS  se  representa  la  in‐
tensidad de flujo de electrones emitidos por 
la muestra en función de su energía cinética 
o, más  frecuentemente,  frente  a  la  energía 
de ligadura de los mismos.  
Una  vez  se  ha  producido  la  emisión  del 
fotoelectrón el átomo ionizado debe relajar‐
se. Esta  relajación  se puede producir por  la 
captura de un electrón y la emisión de fotón, 
proceso  con  una  probabilidad muy  baja,  o 









der de  la energía de  la  fuente de excitación 






fundidad  de  varios  cientos  de  nanómetros, 
solamente  los  fotoelectrones  procedentes 
de  las  capas más  externas  tienen oportuni‐








las  determinaciones  XPS  de muestras  sóli‐
das generan  información útil sólo hasta una 
profundidad de 2 nm desde  la superficie del 














Figura  3.10:  Efecto  fotoeléctrico  y  posterior 
proceso Auger  
La utilidad de  la  técnica XPS es el  resul‐




electrones  de  valencia  y,  consecuentemen‐
te, por el entorno químico del átomo. Cuan‐
do  se  cambia  la  distribución  atómica  que 
rodea a un átomo sometido a  la excitación, 
se  altera el ambiente de  carga  local en ese 
sitio atómico. A su vez, tal cambio se refleja 
como una variación en la energía de ligadura 
de  todos  los  electrones  de  ese  átomo  en 
particular. De esta manera, no sólo los elec‐
trones de valencia, sino también las energías 
de  ligadura de  los electrones  internos expe‐
rimentan  un  desplazamiento  característico. 
Estos desplazamientos resultan inherentes a 
las especies químicas  involucradas y consti‐
tuyen  la  base  de  la  aplicación  químico‐
analítica de la técnica XPS. En el sentido más 









característico,  la  señal  de  XPS  se  puede 
utilizar  para  determinación  cuantitativa  de 
especies químicas en superficie.  
Desde  el  punto  de  vista  cuantitativo,  la 
intensidad  de  una  línea  fotoelectrónica  es 
proporcional no sólo a la sección eficaz foto‐
eléctrónica  de  un  elemento  en  particular, 
sino  también  al  número  de  átomos  de  ese 
elemento presentes en la muestra. 
Un  equipo  convencional  de  XPS  posee 
una  fuente  de  rayos  X,  siendo  las  de  Mg 
(hν=1253.6 eV) y Al  (hν=1486.6 eV)  las más 
utilizadas.  Estas  fuentes  son  bastante mo‐
nocromáticas y son capaces de excitar elec‐
trones  de  cualquier  elemento  excepto 























bombas  (rotatoria,  turbomolecular e  iónica) 
en serie. 
Un  problema  específico  del  análisis  de 
catalizadores  no  metálicos  es  el  efecto  de 
carga  de  la muestra  como  resultado  de  la 
emisión continua de electrones en muestras 
poco  conductoras. Así,  la muestra  se  carga 
positivamente hasta que se alcanza un esta‐
do  estacionario,  en  el  que  la  diferencia  de 
potencial  permite  recuperar  los  electrones 




neo  en  toda  la  muestra,  y  por  tanto  que 
todos  los picos XPS deben de estar despla‐
zados  un  mismo  valor,  el  problema  se  re‐
suelve  con  el  uso  de  un  patrón  interno.  Es 






Los  espectros  fotoelectrónicos  de  rayos 
X  se  realizaron  en  un  espectrómetro  VG 
ESCALAB  200R  (VG‐Scientific). Dispone  de 
una  fuente de emisión de  rayos X de doble 
ánodo, Mg‐Kα  (1253.6  eV)  y Al‐Kα  (1486.6 
eV), que opera a 12 kV y 10 mA. Está equi‐
pado con un analizador semiesférico y cinco 
detectores  tipo  channeltron.  La  presión  de 
trabajo  en  la  cámara  de  análisis  ha  sido 
siempre  inferior a  7∙10‐9 mbar. Un esquema 















se  somete  a  presión  a  fin  de  proporcionar 
una superficie plana y homogénea. Además, 
de esta forma se evita el arrastre de material 
en  la  etapa  de  desgasificación.  Posterior‐
mente, el portamuestras  se  introduce en  la 
cámara de pretratamientos, donde se realiza 
el acondicionamiento de  la muestra. El  tra‐
tamiento  aplicado  a  las  muestras,  de  no 
indicarse  lo contrario es una desgasificación 
a  temperatura  ambiente.  Por  último,  la 
muestra se transfiere a la cámara de análisis. 
El  registro  de  los  espectros  se  realizó  a 
una energía de 20 eV y se recogieron varios 
espectros  (con  incremento de 0.1  eV  y una 
acumulación de 50 ms) hasta conseguir una 
buena relación señal ruido. Las intensidades 







cálculo de  la  integral de  cada pico después 
de  suavizar  y  ajustar  la  curva  experimental 


































ha  empleado  el  equipo  de  reacción  cuyo 




a)  Sistema  de  alimentación  de  gases.  El 
control del  flujo de  los gases utilizados  (N2, 
H2, O2 y propileno) se llevó a cabo mediante 
reguladores  de  flujo másico Bronkhorst Hi‐
Tech.  Cada  una  de  las  líneas  dispone  de 
válvula de asiento manual y además de una 
válvula  anti‐retorno.  Además  la  línea  de 
alimentación  del  propileno  se  encuentra 
calefactada  para  evitar  la  licuación  del  gas 
en la expansión que se produce en la válvula 
de  control de  flujo. La mezcla de gases  re‐
ductora  N2,  H2  y  propileno  se  dirige  a  un 
precalentador  antes  de  su  entrada  en  el 







ma  de  seguridad  que  en  caso  de  sobre‐
presión en el  interior del reactor, activa una 
válvula de escape actuada neumáticamente 
para  liberar  los  gases.  Esta  válvula  se  sitúa 
entre  la  línea de alimentación de oxígeno y 
la cabeza del reactor. Antes de  la entrada a 
la  cabeza  del  reactor  se  coloca  una  válvula 
de  tres vías que permite  realizar un by‐pass 
al  sistema  de  análisis  para  comprobar  la 









actúa como  soporte del  lecho catalítico.   El 
reactor  se  encuentra  calefactado mediante 
una  resistencia  eléctrica,  arrollada  en  su 
exterior de 800 W de potencia. 
La mezcla  de  gases  se  introduce  por  la 







productos  de  reacción  se  produce  por  la 
parte  inferior  del mismo.  La medida  de  la 






da  y  aislada  térmicamente  para  evitar  la 
condensación de  los productos de  reacción. 




Los  efluentes del  reactor  se  analizaron  con 
un cromatógrafo de gases Hewlett‐Packard 







































(TCD)  y  otro  de  ionización  de  llama  (FID) 
acoplados  en  línea.  Consta  de  2  columnas 
cromatográficas capilares, un tamiz molecu‐
lar  5A  para  la  separación  de  los  gases  per‐
manentes  y  otra  HP‐PlotQ  para  la  separa‐
ción  de  los  compuestos  orgánicos  polares. 
La inyección de gases se realiza mediante un 
sistema  automático  de  válvulas  de  6  vías. 
Además  otra  válvula  de  6  vías  colocada  a 
continuación permite  elegir  si  la mezcla de 
reacción  pasa  por  el  tamiz molecular.  Esta 
configuración permite  la detección  simultá‐
nea de CO, CO2, H2, O2, N2 así como el resto 
de  compuestos  orgánicos  oxigenados  for‐
mados  durante  la  reacción.  La  Tabla  3.2 
resume  as  condiciones  de  análisis  del  cro‐
matógrafo  de  gases.  En  el  Apéndice  2  se 
muestran  cromatogramas  típicos de ambos 


































de  reacción  y  se  determina  que  no  existen 
fugas  en  el  sistema.  Para  ello  se  cierra  la 
válvula manual  a  la  salida  del  reactor  y  se 
introduce un flujo de N2. Se espera a que  la 
presión  suba  por  encima  de  1.5  bar,  y  se 
comprueba  que no existen fugas en el reac‐
tor.  
A  continuación  se  ponen  en marcha  los 









reacción.  La  salida  de  gases  del  reactor  se 
analiza  por  cromatografía  de  gases  cada 














Después  de  cada  uso  el  catalizador  se 
someta un proceso de reactivación que con‐
siste en exponer al catalizador a un  flujo de 
aire  a  280º  C  durante  150  minutos.  Este 





Debido  a  las  condiciones  de  reacción, 
que  requieren  la  presencia  en  la  alimenta‐
ción de hidrógeno y oxígeno por encima del 





de  laboratorio, por  lo que  los  riesgos están 
mucho más acotados que a nivel industrial.  
El equipo de reacción posee un controla‐








te  la  reacción  de  epoxidación,  que  es muy 
exotérmica.  
Los  controladores  de  flujo  de  alimenta‐
ción de gases han sido calibrados y revisados 
periódicamente  para  comprobar  su  caudal. 
Además,  el  equipo  dispone  de  un  by‐pass 
directo  al  sistema  de  análisis  por  cromato‐
grafía de gases, que permite analizar el flujo 









presión  superior  a  1.5 bar  en  el  interior del 
reactor, la válvula se activa automáticamen‐





acroleína.  Para  evitar,  en  la  medida  de  lo 
posible, la exposición a sus vapores, la salida 
de gases pasa por una trampa con agua fría, 
que  retiene  los  compuestos  orgánicos  por 
condensación  de  los  mismos.  La  salida  de 
gases  conduce directamente  al  exterior del 
laboratorio,  para  evitar  la  exposición  a  los 
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propiedades  de  un  sistema. Correctamente 
aplicados, permiten  interpretar datos expe‐





en  las propiedades de  los  catalizadores ba‐
sados en oro, siendo crítico el efecto de  ta‐
maño  de  partícula  para  estos  sistemas. 
Otros  factores  que  influyen  en  la  actividad 
son,  la  forma de  la partícula,  la  interacción 
con el  soporte  y,  además, están efectos de 
número  de  coordinación  de  los  átomos  de 













de  Au  tan  activos  en  reacciones  de  oxida‐
ción,  la adsorción del oxígeno   molecular ha 





En  cualquier  caso,  hay  pocos  estudios 
sobre  la adsorción conjunta del hidrógeno y 




estudiar  la  interacción de  ambos  con  la  su‐
perficie del oro, sino que  también se puede 
analizar  la  reactividad  entre  ambos  reacti‐
vos. El H2 y O2 son lo reactivos para la obten‐
ción  directa  de  peróxido  de  hidrógeno. 
Además, experimentalmente, existe un gran 





dación  directa  asistida  con  hidrógeno. Del‐
gass  y  colaboradores  realizaron  un  estudio 
del mecanismo  de  reacción  para  la  obten‐
ción de peróxido de hidrógeno sobre Au [11], 
empleando  un  cluster  de  Au  de  tan  sólo  3 
átomos. Barton y colaboradores [12] realiza‐
ron  un  completo  estudio  cinético  y  teórico 




[13]  realizaron un estudio  teórico de  su ad‐
sorción  sobre  superficies  de  Au  y  clusters. 











Delgass  y  colaboradores  [14]  realizaron 





la  barrera  energética  se  encuentra  cuando 






del etileno  también  se ha estudiado  sin en‐
contrarse  diferencias  significativas  con  res‐
pecto a los resultados obtenidos para la pla‐
ta [16]. Sin embargo,  la reactividad del pro‐
pileno,  un  alqueno  con  hidrógenos  alílicos, 
es muy diferente a la del etileno y conseguir 
elevados rendimientos a epóxido en una re‐
acción  de  oxidación  directa  es  todavía  un 
gran  reto  tecnológico.  No  existen  todavía 










estructurales  elegidos  para  representar  de 
manera  realista  las  nanopartículas  de  oro 





tudiará  su  reactividad  frente  al  hidrógeno 
molecular. Los resultados de interacción en‐
tre  clusters  de  oro  se  realizarán  con  varios 
funcionales de densidad para evaluar el efec‐
to del modelo teórico escogido. 
Seguidamente,  se  procederá  al  estudio 
de la reactividad de los sistemas de Au fren‐







se  considerará  la  co‐adsorción  conjunta del 
propileno con los otros reactivos, hidrógeno 
y  oxígeno.  Estos  resultados  darán  informa‐
ción sobre la actividad de los clusters de oro 






































al  menos  8  vecinos.  Esta  coordinación  es 
muy  elevada  y  hace  que  los  átomos  de  las 
superficies  sean muy poco  reactivos. Como 
modelo, se ha escogido una celda unidad re‐
presentativa  de  3  capas  con  4  átomos  por 
capa  para  representar  las  superficies  como 

























superficies  extendidas  y  otros  en  las  esqui‐
nas  con  bajo  índice  de  coordinación  (3). Es 
de esperar que la reactividad de este cluster 






caras  (111)  y  (100)  del  oro,  como  se  puede 
observar en  la Figura 4.3. Esta estructura es 
consistente  con  una  construcción  de  tipo 
Wulff‐Kaichew  [19]  sobre  la  superficie  del 
óxido de  titanio. Esta morfología  se ha ob‐







































tiva  como  se  demostrará  a  continuación. 
Aunque  4  átomos  son  adecuados  para  ad‐


















Au5,  cuya  estructura  se  puede  ver  en  la 
Figura 4.5. El cluster de Au4 representa  la  la 
capa  superior  del  cluster  Au29  y  tiene  una 
forma cuadrada. Su  tamaño es de 0.4 nm y 
ha sido usado como modelo en varios estu‐
dios  de  las  propiedades  químicas  de  nano‐






funcional  de  densidad  PW91  (dentro  de  la 




de  core.  Los  detalles  de  los  métodos  em‐
pleados se describen en el apartado 3.1.7 del 
capítulo 3. Para verificar el buen comporta‐




correcta  descripción  de  las  fuerzas  de  dis‐
persión  y,  en  general,  tienden  a  sobreesti‐
mar  las  energías  de  adsorción. El  funcional 
RPBE  ha  sido  diseñado  para  corregir  este 
problema, habitual en los métodos G.C. [24]. 
4.4. Adsorción de H2 
La  disociación  del  hidrógeno  molecular 
sobre superficies metálicas es una de  las re‐
acciones más simples y por tanto más estu‐
diada  de  la  química  de  superficies.  Experi‐
mentalmente, debido a la nobleza del metal, 
se sabe que el Au metálico es inerte a la pre‐
sencia  de  H2  [9],  contrariamente  a  lo  que 
ocurre con otras superficies metálicas.  
























sin  ser  capaz de  interaccionar  con el hidró‐
geno.   
La Tabla 4.1 muestra que las energías de 
adsorción  son  prácticamente  despreciables 
para  las  dos  superficies  consideradas. Ade‐
















una  referencia,  se  considera  la  interacción 




ción  disociativa.  La  reacción  del  hidrógeno 
molecular para dar dos átomos de hidrógeno 
tiene  lugar sobre 4 átomos de oro. La diso‐
ciación  de  la molécula  transcurre  espontá‐
neamente, es decir, no se encuentra ninguna 
barrera  energética  durante  la  optimización 







nanopartícula  hace  que  su  reactividad  sea 
completamente diferente. Los átomos de  la 



























contrasta  con  resultados  obtenidos  en  bi‐
bliografía para H2/Au3 [10] y H2/Au13 [25]. En 
el primer  caso  la molécula  se encuentra  in‐
teraccionando  con  muy  pocos  átomos  de 
oro, sólo 3, y no son suficientes para estabili‐
zar la disociación. En el caso del cluster de 13 
átomos  de Au,  la  aparición  de  una  barrera 
energética para  la disociación  se debe pro‐
bablemente al hecho de que no se permitió 
una  relajación  de  la  geometría  del  cluster 
durante la optimización. Si los átomos de Au 










difícil  reconocer  la  estructura  original.  La 
elevada  fluxionalidad  de  la  partícula  hace 
que  sea posible  la estabilización de  la diso‐
ciación del hidrógeno. Esta adaptabilidad no 




Para  la  adsorción  del  hidrógeno  se  han  in‐
tentado aproximaciones por diferentes posi‐
ciones  en  el  cluster,  tal  y  como  se  puede 
apreciar en la Figura 4.8.  
 




cara  la  disposición  de  los  átomos  de Au  es 
muy similar a los de la superficie Au (100) y, 
debido  a  la  elevada  coordinación  de  los 
átomos de oro, no se encuentra ninguna  in‐
teracción  entre  el  hidrógeno  y  la  partícula 











dispuestos  de  la  misma  manera  que  en  la 
superficie  (111),  lo que  les hace todavía me‐
nos  reactivos  que  los  de  la  cara  inferior. 
Habitualmente,  los  átomos de  los bordes  y 
las esquinas son considerados  los más reac‐
tivos,  debido  a  su  bajo  índice  de  coordina‐
ción  [4][27], por  lo que el siguiente paso  ló‐
gico es estudiar la adsorción sobre estas po‐
siciones.  Cuando  se  comprobaron  las  posi‐
ciones del borde y la esquina tampoco se lo‐
gra la adsorción del hidrógeno molecular.  
Finalmente,  se  intenta  la  adsorción  del 
H2 en  la posición superior y sólo en este ca‐










Para  este  sistema  H2/Au29  también  se 
realizaron cálculos con  los  funcionales BP y 
RPBE. El  funcional PW91  tiende  a  sobresti‐
mar  las energías de enlace, error que  corri‐
gen parcialmente estos nuevos  funcionales. 
Sobre  todo  el  funcional  RPBE  típicamente 
predice  energías  de  enlace  entre  5  y  6 
kcal/mol  más  pequeñas  que  el  PW91  [24]. 
Los  resultados para  los 3  funcionales  consi‐
derados  son  esencialmente  iguales,  no  se 



















de  Au29  aislado  posee  una  simetría  C4v.  La 
presencia  del  hidrógeno  induce  un  cambio 
en la estructura del cluster que conduce a la 
obtención  de  una  estructura  con  forma  de 
barca que  tiene una  simetría C2h. La distor‐




nalidad  contribuye  a  la  estabilización  del 
cluster. Tal y como se observó para el cluster 








piedad  fundamental  para  la  descripción  de 
enlaces entre el H2 y el cluster metálico. Este 
hecho puede ser otra causa para explicar  la 
elevada  actividad  de  partículas  pequeñas 
que puede deberse, entre otros  factores, al 
hecho de que son más adaptables que las ex‐











C4v Au29  2.826  2.758  2.918  ‐ 
Au29 dist.  2.778  2.806  2.855  ‐23.21 
Las  propiedades  del  cluster  distorsiona‐
do  en  comparación  con  el  simétrico  se 
muestran  en  la  Tabla  4.4.  La  estabilización 
del cluster debida  sólo a  la distorsión es de 
23  kcal/mol, un proceso muy  favorable  ter‐
modinámicamente. En  la Tabla 4.4. se pue‐
de observar como no sólo se ve afectada  la 
energía  con  la  distorsión  sino  que  también 
las distancias de enlace Au‐Au de cada posi‐
ción  se  ven  alteradas  hasta  un máximo  de 




de  adsorción  del  hidrógeno  (valores  de  la 
Tabla 4.2 y Tabla 4.3).  
Para evaluar más concretamente el efec‐
to  de  la  fluxionalidad  sobre  el  proceso  de 
quimisorción, se realiza un nuevo cálculo, en 
el se restringe la geometría de los átomos de 
oro, de manera que  sólo a  la  capa  superior 
del cluster de Au29 formada por 4 átomos de 
Au se le permitió moverse libremente duran‐
te  la  optimización  de  geometría.  Las  otras 
dos  capas del  cluster  formadas por  25  áto‐
mos  de  oro  se  quedaron  fijas.  Esta  restric‐
ción mantiene  el  sistema  bajo  el  grupo  de 
simetría C2v durante todo el proceso, a pesar 
de  que  sin  las  limitaciones  estructurales  el 
sistema alcanzaba una simetría C2. La adsor‐
ción del H2 sobre el cluster de Au29 bajo res‐
tricciones  da  lugar  a  una  disociación  de  la 
molécula de hidrógeno. La relajación parcial 
de  la  geometría  afecta  a  la  termodinámica 





la  disociación  del  hidrógeno  es  un  proceso 

































cluster Au29  la más  activa?  Los  estudios de 




necesita  un  análisis  más  detallado.  Parece 
ser que  la baja  coordinación de  los átomos 
de Au expuestos es una condición necesaria 











posición  superior  4  átomos  de  oro  activos 
contribuyen  a  la  disociación  del  hidrógeno. 
Es un efecto conjunto de la primera capa de 
átomos  y  también  de  todo  el  cluster,  que 
adapta  su  forma  para  acoger  al  hidrógeno. 
Este  efecto  cooperativo  ha  sido  observado 




ter  de Au25  dio  lugar  a  una  disociación  del 
mismo  en  un  proceso  prácticamente  iso‐
entálpico. El cluster de Au25 sufre una distor‐
sión considerable tras  la adsorción y aún así 
la  elevada  coordinación  de  los  átomos  de 






El  mecanismo  de  reacción  obtenido  en 
los resultados teóricos abre la posibilidad de 
encontrar  átomos  de  hidrógeno  disociados 
sobre  nanopartículas  de  oro  cuando  se  en‐
cuentran bajo moderadas o elevadas presio‐
nes de hidrógeno. Los pequeños valores de 
energía  de  adsorción  obtenidos  (‐10  o  ‐8 








un  fuerte  enlace Au‐H  facilita  la  formación 
de hidrógeno durante  la  reacción de water‐
gas‐shift  sobre  catalizadores  de  oro  sopor‐
tados.  Esta  propiedad  puede  ayudar  en  la 
reacción de epoxidación de alquenos puesto 










mer  lugar,  las  superficies metálicas  no  son 
activas  a  la  adsorción  del  hidrógeno,  de 
acuerdo  con  evidencias  experimentales  y 
teóricas  previas.  Para  las  nanopartículas  se 
predice  un  comportamiento muy diferente, 
se  obtiene  una  disociación  del  hidrógeno 
molecular con energías de estabilización re‐











estructura,  su  adaptabilidad  a  la  presencia 
del adsorbato es un  factor determinante en 
la  interacción  y  disociación  del  hidrógeno. 
Además, no  sólo  son necesarios átomos de 








dad  de  los  catalizadores  en  reacciones  de 
oxidación.  Es  por  este motivo  que  ha  sido 
ampliamente estudiada  tanto desde el pun‐
to de vista teórico como del experimental.  




























be  allí  dónde  puede  interaccionar  con más 
de un átomo de oro simultáneamente. El es‐
tudio  DFT  de  la  quimisorción  del  oxígeno 





soporte  y  el  metal  es  el  lugar  más  activo 
[19][35].  Del  trabajo  realizado  en  la  biblio‐
grafía  se  puede  concluir  que  existen meca‐
nismos que dependen de  la actividad  intrín‐
seca de la partícula de oro y otros que están 







nales no  afectó  significativamente  a  los  re‐
sultados obtenidos. Además, el objetivo de 
la presente memoria no es  la obtención de 
unos  valores  absolutos  de  energía  sino  en 
establecer  tendencias  y  comparar  actividad 
en  distintos  entornos.  Los  resultados  ener‐
géticos de  la  reactividad del oxígeno mole‐
cular  sobre  las  superficies  y  clusters de oro 
se resumen en la Tabla 4.6. 
Al  igual que  se hizo con el estudio de  la 
adsorción  del  hidrógeno,  se  analizó  en  pri‐










parecido  se  obtiene  para  la  superficie  Au 
(100)  que,  a  pesar  de  tener  una  configura‐
ción más abierta y activa, tampoco fue capaz 







corrobora  la  falta  de  interacción  entre  las 
superficies metálicas  y  el  adsorbato.  Estos 
resultados están de acuerdo  con  resultados 
experimentales,  que  demostraron  que  las 
superficies del oro son  inertes al O2 a no ser 
que sean activadas previamente [28][29].  












adsorción  del  oxígeno  sobre  nanoclusters. 
En  primer  lugar  se  consideró  el  cluster  de 
Au14, la partícula más sencilla considerada en 
esta memoria y que  conforma  la  celda uni‐
dad  del  oro  en  una  red  fcc.  Los  resultados 




se  produce  mediante  la  interacción  con  2 
átomos de oro que poseen un bajo índice de 
coordinación.  La  adsorción  del  oxígeno  da 
lugar  a  la  formación  de  una  especie  supe‐






no más  activas. En  la  Figura  4.13  se puede 




por  la  presencia  del  oxígeno.  Este  hecho 
vuelve a  indicar  la  importancia de  la  relaja‐
ción  de  geometría  para  permitir  que  los 
átomos de oro se adapten al adsorbato. Este 
resultado  concuerda  con  el  obtenido  por 
Barton y colaboradores [12] que también ob‐


















O2.Au (111)  1.231  3.109  ‐1.26 
O2.Au (100)  1.225  3.534  ‐0.97 
O2.Au4  1.325  2.167  ‐13.67 
O2.Au5  1.341  2.140  ‐20.86 
O2.Au14  1.353  2.443  ‐3.56 
O2.Au29  1.502  2.240  ‐11.00 




teracción  simultánea  con  4  átomos de oro. 
Este resultado es muy similar al obtenido en 
el  apartado  anterior  para  la  adsorción  del 
hidrógeno, en el que se demostró que la par‐
te más activa del cluster Au29 era  la cara su‐








La distancia de  enlace O‐O  se  alarga hasta 
1.5 Å,  valor que  corresponde  a una especie 
peroxo. Las especies peroxo son muy activas 
en  reacciones de oxidación. El oxígeno, una 










tiene  una  estructura  distorsionada  después 
de la adsorción como se puede apreciar en la 
Figura  4.14.  Este  hecho  indica  de  nuevo  la 





encontraron que  la distancia O‐O  se  alarga 











una  vez  adsorbido  el  oxígeno  en  la  que  se 
puede  apreciar  una  gran  acumulación  de 
carga  electrónica  sobre  los  átomos  de  oxí‐
geno. La interacción química entre el cluster 
y  el  adsorbato  se  produce  por  un  flujo  de 
electrones desde  los orbitales 6s y 6p de  los 
átomos  de  oro  hacia  los  orbitales  2π*  del 
oxígeno.  
 
Figura  4.15:  Densidad  electrónica  del  sistema 
O2.Au29  
Debido a la amplia elongación del enlace 
O‐O,  la  disociación  del  oxígeno  molecular 
sobre la superficie del cluster Au29 puede pa‐
recer  un  camino  probable. Para  comprobar 
si es posible la disociación se ha realizado un 
estudio de superficie de energía potencial a 
lo  largo de  la distancia de  enlace O‐O,  con 
un paso de 0.1 Å. Además, para completar el 







completa  del  estado  de  transición  y  poder 
así estimar apropiadamente la barrera ener‐
gética. Como se puede observar en la Figura 
4.16  la  disociación  del  O2  no  está  termo‐
dinámicamente  favorecida.  Existe  una  pe‐
queña barrera energética para la disociación 
(9 kcal/mol), y  lo que es más  importante, el 
estado disociado  es  igual de  estable que  la 
especie  peroxo.  Los  resultados  del  análisis 
de  la superficie de energía potencial  indican 
que, en este  tipo de  cluster,  la especie qui‐
misorbida más probable para la reacción con 
el O2 es la especie tipo peroxo.  




























ción  del O2  sobre  el  cluster  de Au25.  Sobre 
este  cluster no  se pudo obtener una adsor‐
ción del oxígeno molecular a pesar de que se 
intentaron  diferentes  posiciones  de  aproxi‐
mación  y  restricciones  de  geometría  (ver 
Figura 4.17). Merece  la pena destacar que el 
número  de  coordinación  de  los  átomos  de 
oro  en  la  cara  superior  del  cluster  Au25  es 
bastante más elevado en promedio que  los 
del cluster Au29. La elevada coordinación de 
los  átomos  en  este  cluster  inhibe  la  adsor‐
ción del O2.  
Las  nanopartículas  de  oro  son  general‐
mente mucho más  activas  que  las  extendi‐
das superficies metálicas, pero sin embargo, 
cuando  sólo  átomos  de  elevada  coordina‐
ción son accesibles a  los  reactivos,  la activi‐








tran  los  átomos  de  oro, por  una  aproxima‐
ción  lateral,  tal  y  como  se  muestra  en  la 
Figura 4.18. Para ambos sistemas el oxígeno 
se  adsorbe  formando  una  estructura  supe‐
roxo. La adsorción por la cara superior, aná‐




quimisorción  para  estos  sistemas  son  muy 












Aunque  los  clusters  más  pequeños  son 
los más  reactivos  frente  al oxígeno,  la  ten‐
dencia para las energías de enlace en los sis‐
temas  de  tamaño medio, Au14, Au25  y Au29 
muestra que no sólo el tamaño de partícula 
determina su actividad. La morfología y es‐
tructura de  la partícula  también  influyen  su 
reactividad. Además,  las  especies  superoxo 
que se forman sobre estos clusters pequeños 
son  menos  activas  que  la  especie  peroxo, 
formada sobre  la superficie de Au29. Los re‐
sultados de adsorción del oxígeno sobre  los 
clusters  piramidales Au25  y Au29  resaltan  la 
importancia de  la geometría en el  compor‐
tamiento  químico  de  las  nanopartículas  de 
oro.  Un  cluster  con  un  menor  número  de 
átomos  de  oro  no  es  necesariamente más 
activo  que  un  cluster  de mayor  número  de 
átomos de oro. Varios  factores  son  respon‐
sables  de  la  elevada  actividad  del  cluster 
Au29, además de la fluxionalidad de la nano‐
partícula,  se  da  el  efecto  cooperante  de  4 
átomos de oro activos que simultáneamente 
interaccionan con el oxígeno. Este efecto de 
cooperación  indica  la  importancia de mode‐
lar  la  forma  correcta  de  la  partícula,  que 




sustratos  no  ha  sido  estudiada  con  tanta 
profundidad como la interacción directa con 
sistemas  de  oro.  Sin  embargo  la  presencia 
de hidrógeno mejora la actividad de los cata‐
lizadores de oro en  reacciones de oxidación 
como  pueden  ser  la  oxidación  preferencial 
de CO [37] o la reacción de epoxidación dire‐
cta  asistida  con  H2  [38],  [39].  Pero,  ¿cómo 
puede  la presencia de hidrógeno, un agente 




ha  sido  observada  experimentalmente  por 





son  activos  en  esta  reacción  [41].  Experi‐
mentalmente se ha observado que la forma‐
ción  de  peróxido  de  hidrógeno  disminuye 
según se aumenta el  tamaño de partícula y 
que  las partículas  de  oro más grandes  sólo 
conducen a  la formación de agua [42]. Des‐
de el punto de vista  teórico Delgass y cola‐











producía  la  formación  del  grupos  hidrope‐
















adsorción  del  hidrógeno  molecular  sobre 
cluster de oro da  lugar a una disociación de 






separadamente,  sin  embargo,  en  condicio‐
nes  de  reacción  ambos  gases  se  encuentra 
simultáneamente  interaccionando  con  el 
oro. En principio el oxígeno podría  reaccio‐
nar directamente con  los átomos de H pre‐
adsorbidos  sobre  la  superficie  del  cataliza‐
dor,  en  un  mecanismo  tipo  Eley‐Rideal. 
También, podría ocurrir que primero  se ad‐
sorbiera  el  oxígeno  y  luego  interaccionara 
con  los  hidrógenos  sobre  la  superficiel  del 
catalizador,  en  un  mecanismo  tipo  Lang‐
muir‐Hinshelwood.  La  segunda  posibilidad 
requeriría una  interacción significativa entre 
el oxígeno y el sistema de oro, lo que no su‐
cede  para  todos  los  sistemas  considerados 
(ver Tabla 4.6) y, por este motivo, se consi‐
derará a lo largo del desarrollo de este apar‐
















y  estructurales  se  resumen  en  la Tabla  4.7. 
Las energías de adsorción se han  referido a 




de  energías  relativas  absolutas  (tomando 
como referencia los sistemas Aux, H2 y O2 li‐
bres)  incluiría también  las  interacciones Au‐
H  y  complicaría  la  interpretación de  los  re‐
sultados.  
Las superficies Au  (111) y Au  (100) no se 
discuten  en  este  análisis  debido  a  que  se 













Cuando  una  molécula  de  oxígeno  se 
aproxima a un átomo de H sobre  la superfi‐
cie del cluster Au14, se obtiene un complejo 
hidroperoxo  tal  y  como  muestra  la  Figura 
4.19. La energía de estabilización es más de 
8  veces mayor  que  la  suma de  energías de 
adsorción del H2 y O2 separadamente. La co‐
adsorción de ambas moléculas tiene un ele‐
vado  efecto  sinérgico  en  la  termodinámica 










Estructura  ΔEads (kcal/mol)  Especie adsorbida  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å) 
O2.H2.Au14 
a  ‐28.77  Hidroperoxo  1.468  2.126 
H2O2.Au14
 b  ‐20.28  Formación H2O2   1.473  2.777 
O2.H2.Au29
 a  ‐20.08  Hidroperoxo  1.485  2.116 
O2.H2.Au29 symm
 a  ‐35.12  Formación H2O2  1.466  2.657 
H2O2.Au29
 b  ‐13.79  Formación H2O2  1.469  3.167 
O2.H2.Au25 
a  ‐11.55  Hidroperoxo  1.454  2.115 
H2O2.Au25
 b  ‐24.33  Formación H2O2  1.466  2.720 
O2.H2.Au4 
a  ‐30.76  Hidroperoxo  1.432  2.048 
O2.H2.Au5 














sencia  de  hidrógeno  sino  que  también  se 
producen  especies más  activas.  Este  resul‐
tado explica el  incremento de actividad ob‐
servado experimentalmente con la presencia 






analiza  las  distancias  de  enlace  metal‐O 









geno  interacciona  con  la  especie  hidrope‐
roxo?  Se  obtiene  la  formación  de  peróxido 
de  hidrógeno  en  una  reacción  exotérmica 










distorsionado  fue  la  estructura más estable 
obtenida para  la disociación del hidrógeno, 
por lo que esta aproximación para el oxígeno 




de  enlace O‐O  se  alarga  hasta  1.485 Å.  La 






enlace  Au‐O,  sugiriendo  de  nuevo  un  au‐
mento  en  la  fortaleza  del  enlace  metal‐
oxígeno en presencia de hidrógeno. El H2 es‐
tabiliza  la  formación  de  especies  hidrope‐
roxo altamente activas y además fomenta la 
interacción  oro‐oxígeno.  La  formación  de 
H2O2 por la interacción con otro H da lugar a 













H‐H/Au29. En  el  apartado  anterior  se  consi‐
deró una estructura simétrica con restriccio‐
nes geométricas para la adsorción del hidró‐




ro  en  un  proceso  endotérmico.  Aunque  la 
termodinámica  dicte  que  se  trata  de  una 
condición inicial menos probable este meca‐
nismo  concertado  conduce  a  la  formación 
directa,  sin barrera  energética del peróxido 
de hidrógeno. El proceso es altamente exo‐
térmico  puesto  que  se  desprenden  35.1 
kcal/mol  debido  a  que  en  esta  ocasión  se 
forman dos enlaces O‐H en  lugar de uno. Si 
la  orientación  del  ataque  del O2  permite  la 





La  obtención  directa  del  peróxido  de 








y  choque  pare  el  encuentro  entre H2  y O2. 
Los resultados de  los cálculos muestran que 
no  hay  impedimento  energético  para  rom‐













apartado  anterior,  el  hidrógeno  sí  se  pudo 





especie  hidroperoxo  (ver  Figura  4.22).  La 
presencia  del  hidrógeno  hace  posible  que 








enlace  O‐H  está  favorecida  termodinámi‐












en  el  que  se  desprenden  25  kcal/mol.  Este 
valor es muy próximo a  las 20 kcal/mol, que 
se  desprenden  en  la  adsorción  del  oxígeno 
molecular,  esto  es, para  este  cluster  la  for‐
mación de un enlace O‐H no ha tenido tanto 




turales,  se  puede  observar  que  la  distancia 
de  enlace O‐O  es  de  1.36 Å,  un  valor más 
próximo a una especie peroxo, que a una dis‐
tancia  de  un  grupo  hidroperoxo.  Sobre  el 










ne  la  formación  de  un  intermedio  hidrope‐
roxo  con  un  elevado  desprendimiento  de 
energía de ∼31 kcal/mol. Al igual que ocurría 
en  los  clusters  de  tamaño  superior,  la  pre‐
sencia de hidrógeno  favorece  la  interacción 
oro‐oxígeno,  como prueba el hecho de que 
la  distancia  de  enlace  se  acorte  en  0.16  Å 
cuando  se  produce  la  adsorción  del  O2  en 






es  un  proceso muy  importante  durante  las 
reacciones  catalíticas  [46]. La  superficie del 
metal  proporciona  lugares  para  la  ruptura 
del enlace H‐H y para  la migración del  los H 
atómicos  adsorbidas  sobre el  soporte,  tal y 
como ha sido recientemente estudiado en la 
literatura  para  los  sistemas  catalíticos  de 














Se  considerarán  en  primer  lugar  las  su‐
perficies  del  oro,  para  establecer  una  refe‐
rencia a la hora de analizar la reactividad de 
los  clusters.  Aunque  estas  superficies  se 




en  la  superficie  Au  (111)  o  Au  (100)  puede 




exotérmico  en  el  que  se  desprenden  11.5 
kcal/mol. Un comportamiento similar se ob‐
tiene para  la superfice Au  (100) en  la que  la 
presencia de un hidrógeno atómico hace po‐





no  y  hace  posible  la  formación  de  una  es‐
tructura hidroperoxo. En ausencia de hidró‐











H.  Sobre  los  clusters más  pequeños, Au4  o 





















O2.H/Au (111)  ‐11.48  1.448  2.265 
O2.H/Au (100)  ‐16.28  1.439  2.293 
O2.H/Au4  ‐18.82  1.480  2.103 
O2.H/Au5  ‐13.17  1.405  2.201 
O2.H/Au14  ‐13.23  1.502  2.100 
O2.H/Au29  ‐21.46  1.448  2.139 











nanopartículas  de  oro.  La  interacción  de‐
pende del tamaño de partícula y también, en 
gran medida, de  su estructura. Los  resulta‐




más  fuerte y además  se obtiene  fácilmente 
la  formación de especies oxidantes muy ac‐
tivas. La presencia de átomos de H disocia‐
dos  sobre  la  superficie  de  sistemas  de  oro, 
los hace  altamente  reactivos  a  la presencia 
de oxígeno, como muestra el hecho de que 










del  alqueno  hacia  el  metal  y  una  retro‐
donación  desde  el metal  al  LUMO  (lowest 
unoccupied molecular orbital) del propileno 
[13],[48].  
Experimentalmente  se  ha  estudiado  la 
adsorción del propileno sobre superficies de 
Au  activadas  mediante  recubrimiento  de 
oxígeno  [49],[50]  y  también  sobre  nano‐
partículas de Au soportadas sobre TiO2 [51], 
[52].  Goodman  y  colaboradores  [49]  obtu‐
vieron una débil adsorción del C=C sobre las 
superficies Au  (111)  y Au  (100).  La  interac‐
ción  de  las  superficies metálicas  con  el  al‐
queno  se  hizo  más  fuerte  tras  un  recubri‐












partículas  de  Au  soportadas  sobre  TiO2 
ofrecen  varios  posibles  lugares  donde  el 
propileno compite por adsorberse. El propi‐
leno  se  puede  adsorber  sobre  la  superficie 
del  soporte de óxido de  titanio o,  también, 
puede  adsorberse  sobre  la  superficie de  las 
partículas metálicas  y  el  alqueno  puede  in‐
teraccionar con el perímetro de las partículas 
de  Au  y  adsorberse  en  la  interfase  me‐



















dos  por  hasta  8  átomos  de  oro)  y  también 
frente  a  las  superficie  Au  (111).  Dedujeron 
que  el  enlace  entre  el  alqueno  y  el  oro  se 
produce  por  una  transferencia  de  densidad 
electrónica del HOMO (highest occupied mo‐
lecular orbital) del propeno a uno de los orbi‐
tales  vacíos  del  metal.  Este  hecho  implica 
que cuanto mayor sea la densidad electróni‐
ca positiva acumulada sobre la partícula me‐
tálica más  fuerte será  la  interacción del oro 
con el alqueno.   
Los  estudios  realizados  en  bibliografía 
muestran que el oro y sus nanopartículas, no 
sólo  proporcionan  las  especies  oxidantes 
hidroperoxo en  la superficie del catalizador, 
como se ha visto en los apartados anteriores 





Estructura  C‐Cdist. (Å)  Au‐Cdist. (Å) ΔEadsorción (kcal/mol) 
Au (111)  1.341  3.351  ‐3.74 
Au (100)  1.339  3.841  ‐2.80 
Au14  1.395  2.226  ‐18.92 
Au29  1.389  2.269  ‐15.93 
Au25  1.372  2.410  ‐5.87 
A  lo  largo  de  este  apartado  se  presen‐
tarán los resultados obtenidos empleando el 
funcional  PW91.  El  resumen  de  los  datos 
termodinámicos  y  estructurales  se muestra 
en la Tabla 4.9. Siguiendo la misma metodo‐
logía  que  se  ha  empleando  para  el  estudio 
de  la  reactividad  frente al H2 o al O2  se co‐
menzará  a  analizar  el  comportamiento  de 
las superficies Au (100) y Au (111).  
a)            b) 
   
Figura  4.24:  Propileno  adsorbido  sobre  a)  Au 
(111) y b) Au (100) 
Las  superficies  lisas  y uniformes del oro 
se  mostraron  inertes  frente  a  la  adsorción 
del propileno, en  concordancia  con  resulta‐
dos  teóricos obtenidos por Metiu  y  colabo‐




C,  dado  la  elevada  distancia  interatómica 
(ver Tabla 4.9). Además,  la distancia de do‐




sar  de  que  los  datos  estructuras muestran 
que la interacción es prácticamente nula, los 
datos energéticos muestran una  ligera esta‐
bilización de  3‐4  kcal/mol  con  la  adsorción. 
Resultados  experimentales  encuentran  una 











sistemas  de  oro.   Tanto para  el  hidrógeno, 
como para el oxígeno y ahora para el propi‐
leno,  los  resultados  con  el  funcional  PW91 
proporcionan energías de enlace  ligeramen‐












































cluster Au29  sufre  una  distorsión  con  la  ad‐
sorción del propileno lo que no ocurría con la 
adsorción sobre el cluster Au14. Con la adsor‐









que  para  cualquiera  de  los  otros  clusters 
considerados, tan sólo se liberan 6 kcal/mol. 
La causa de esta diferente  reactividad es  la 
elevada  coordinación  de  los  átomos  de Au 
expuestos en este cluster. Los átomos de  la 






Tabla  4.9  para  los  clusters  analizados  se 
puede  apreciar  como  es  bastante más  ele‐
vada para el  sistema Au25. La distancia C‐C 
se alarga con  la adsorción aunque no  tanto 
como  para  las  otras  partículas  estudiadas. 
Otra señal de que la interacción Au‐C es dé‐
bil es que la distancia de enlace Au‐C es 0.14 









Los  resultados de  los cálculos  realizados 
muestran  que  el propileno  se  enlaza prefe‐
rentemente con  los átomos de menor coor‐
dinación  posible  y  que,  además,  sólo  hace 
falta  la  interacción  con  un  átomo  de  la  su‐
perficie para que ocurra la adsorción.  
Para  poder  comprender  el  comporta‐
miento  en  reacción  de  los  catalizadores  de 
nanopartículas  de  Au  se  hace  necesario  el 
estudio de la adsorción simultánea de varios 
reactivos. Dado  que  el  interés  de  esta me‐
moria  se  centra  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción, una oxidación parcial del propileno, el 
estudio se centrará en la adsorción conjunta 
del  propileno  con  el  oxígeno  y,  posterior‐
mente, en la adsorción del alqueno con gru‐











Los  catalizadores  de  oro  son  activos  en 





químicamente  inerte por  lo que  la actividad 







Puede  ocurrir  un  mecanismo  tipo  Eley‐
Rideal,  en  el que  en primer  lugar  se  adsor‐
bería  el  propileno  (dado  que  su  energía  de 
adsorción es más elevada que la del oxígeno, 
resulta más  probable  que  la  adsorción  que 
ocurra en primer lugar sea la del alqueno), y, 
posteriormente, el oxígeno reaccionaría con 
él.  La  segunda  posibilidad  sería  un  meca‐
nismo  tipo  Langmuir‐Hinshelwood,  en  el 






de  las  nanopartículas  de  oro  (mecanismo 
Eley‐Rideal). La  adición directa del oxígeno 
molecular  al  doble  enlace  del  propileno  no 
conduce  a  ninguna  interacción  entre  la  es‐
pecie oxidante y la olefina. El oxígeno se ale‐

















A  continuación,  se  estudiará  la  posibili‐
dad  de  un  mecanismo  Langmuir‐Hinshel‐
wood, es decir, de la adsorción de ambos re‐



















Figura  4.28: Adsorción  de O2  y  propileno  sobre 
Au14   
En  primer  lugar  se  analizó  la  co‐










se  observa  que  la  presencia  de  propileno 
hace que esta  se  reduzca de 2.4 a 2.2 Å,  lo 
implica un gran aumento en  la  fortaleza de 




4.28  muestra  el  sistema  tras  la  adsorción 
conjunta y no aparece  la  formación de nin‐
gún enlace que explique la sinergia obtenida 
en  los  resultados.  En  principio  la  adsorción 




dad  electrónica  sobre  la  partícula metálica 






nen  de manera  paralela,  de  forma  que  las 
Tabla 4.10: Resultados estructurales y termodinámicos para adsorción conjunta de O2 y propileno sobre clus‐
ters de oro 
Estructura  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å)  O‐Cdist. (Å)  Au‐Cdist. (Å)  C‐Cdist. (Å) ΔEads. (kcal/mol) 
ER O2.prop.Au14             
ER O2.prop.Au29             
O2.prop.Au14  1.351  2.153  3.385  2.234  1.396  ‐13.01 
O2.prop.Au29  1.466  2.139  3.241  2.304  1.379  ‐6.89 

















de  Au29  en  el  que  se  ha  adsorbido  previa‐
mente  el  propileno.  La  interacción  del  O2 
con este sistema da  lugar a  la adsorción del 
mismo para  formar una  estructura  tipo pe‐
roxo en la que la distancia del enlace O‐O es 
de  1.48 Å.  Los  átomos  de  oxígeno  interac‐
cionan  con  los  cuatro  átomos  de  oro  de  la 
capa  superior  del  cluster  para  obtener  un 
proceso de  adsorción exotérmico en el que 
se desprenden 7 kcal/mol. Este valor es lige‐
ramente  inferior  al  obtenido  para  la  adsor‐
ción del O2 en ausencia de propileno,  reac‐
ción en la que se desprenden 11 kcal/mol. La 




cialmente  coordinados.  La  Figura  4.29 
muestra  el  estado  final  del  sistema  tras  la 
co‐adsorción. Se observa que, a pesar de  la 










Figura  4.30: Adsorción  de O2  y  propileno  sobre 
Au25   












De  los  resultados  obtenidos  para  la  co‐
adsorción del propileno y el oxígeno, se pue‐





el  alqueno  sobre  las  nanopartículas  decir 
que,  en  general,  no  se ha obtenido  una  in‐
teracción  significativa  entre  ambos  reacti‐













nan  los  resultados  de  reactividad. Destacar 
que  las  distancias  interatómicas  C‐O  son 





En  la  reacción  objeto  e  interés  de  esta 
memoria, la hidroxidación del propileno, tres 
reactivos,  hidrógeno,  oxígeno  y  propileno, 
han de reaccionar simultáneamente sobre la 




para  la adsorción de  los sustratos en  los ca‐
talizadores de Au/TiO2. Algunos autores [5], 
[6], [38] sostienen que es en la interfase par‐
tícula metálica/soporte  donde  transcurre  la 
preferentemente  la  reacción  y por  tanto  se 









A  lo  largo  de  este  último  apartado  del 




sorción,  la  estabilización  energética  alcan‐
zada  y  los enlaces  formados durante  la  ad‐
sorción ayudarán a comprender el papel del 
oro  como  catalizador  en  la  reacción  de 
epoxidación  directa  del  propileno  asistida 
con hidrógeno.  
El análisis de la adsorción conjunta de los 
tres  compuestos  resulta  complicado  en 
cuanto  a  las múltiples  posibilidades  en  las 
pueden  llegar  a  encontrarse  las  moléculas 
sobre la superficie del catalizador. La reacti‐







orden  en  el  que  sean  adsorbidas,  el meca‐





dado que,  sólo  algunas de  las posibilidades 
tienen una alta probabilidad de ocurrir. Por 
este motivo se han seleccionado solamente 
las  condiciones  más  probables  en  las  que 
sería  interesante  el  estudio  de  la  co‐
adsorción  de propileno,  hidrógeno  y  oxíge‐
no.  
En  los  apartado  4.5.1  y  4.5.2  se  vio  el 






bable  y  lógica  para  que  transcurra  la  co‐










con  los  resultados  termodinámicos  obteni‐
dos.  
 






referencia  los  sistemas  que  ya  han  interac‐
cionado con el H2 y el O2 de modo que el da‐
to  se  refiere  sólo  a  la  energía de  adsorción 
Tabla 4.11: Resultados estructurales y termodinámicos para adsorción de  propileno sobre clusters de oro H2 y 
O2 previamente adsorbidos 
Estructura  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å)  O‐Cdist. (Å)  C‐Cdist. (Å)  Au‐Cdist. (Å) ΔEadsor. (kcal/mol)
prop.O2.H2.Au14  1.747  2.119  4.482  1.395  2.119  ‐13.58 
prop.O2.H2.Au29  1.491  2.216  3.389  1.386  2.305  ‐14.71 








del  propileno.  El  tomar  este  dato  permite 







un  grupo  hidroperoxo.  Cuando  ocurre  la 
aproximación del propileno a este sistema se 
produce  la adsorción del mismo en un pro‐
ceso  que  libera  14  kcal/mol.  La  energía  de 
adsorción  es  ligeramente menor que  las  19 
kcal/mol obtenidas en ausencia de otros sus‐
tratos.  La  ocupación  de  los  átomos  de  Au 
por átomos de oxígeno e hidrógeno coordi‐
nados a ellos los hace menos reactivos fren‐
te  a  sucesivas  adsorciones.  La  Figura  4.31 
muestra  la estructura del sistema con  la ad‐
sorción  de  propileno.  Se  puede  observar 




una  gran  distorsión,  así  como  el  grupo 













la  energía  de  adsorción  es muy  parecida  a 
cuando  se  adsorbe  sólo  el  alqueno  (15 







Figura  4.32:  Adsorción  de  propileno  sobre 
O2.H2.Au29   
Para la partícula de Au25, en la que la par‐
te  superior  fue  truncada  para  aumentar  el 
número  de  átomos  expuestos,  el  propileno 
también  se  adsorbe  bajo  la  presencia  del 
hidrógeno  y  oxígeno.  El  proceso  de  adsor‐
ción desprende 11 kcal/mol frente a las 6 ob‐
tenidas en ausencia de otros sustratos. La di‐
ferencia  entre  las  energías de  adsorción no 
se debe a la aparición de ningún nuevo enla‐
ce entre el alqueno y alguno de los sustratos 
tal  y  como  se  puede  observar  en  la  Figura 









cula  es  mucho  más  extensa  que  para  los 










Figura  4.33:  Adsorción  de  propileno  sobre 
O2.H2.Au25   
Los  resultados  obtenidos muestran  que 
la adsorción simultánea de los tres reactivos 
sobre la superficie de las nanopartículas está 
favorecida  termodinámicamente,  esto  es, 
los clusters de oro son capaces por sí mismos 
de adsorber y activar  todas  las especies ne‐
cesarias  para  que  transcurra  la  reacción  de 





saturación  se  propone  estudiar  también  la 
interacción de un grupo hidroperoxo  (OOH) 




H  excedente  sin  alterar  las  propiedades  de 













pileno  se  adsorbe  sobre  este  cluster  en  un 
átomo  de  baja  coordinación.  Con  la  adsor‐
ción, el cluster sufre una distorsión significa‐
tiva de manera que  el propileno  y  el grupo 
hidroperóxido  terminan  quedando  enfren‐
tados en átomos de Au vecinales. Se trata de 
un  proceso  exotérmico  en  el  que  se  des‐
prenden  aproximadamente  20  kcal/mol,  un 
valor muy próximo a  las 19 kcal/mol obteni‐
das para la adsorción simple del alqueno. La 
adsorción  se  produce  en  la  proximidad  del 
grupo hidroperoxo pero sin que ocurra inter‐
acción entre ambos sistemas. La ausencia de 
un  átomo  de  H  sobre  la  superficie  de  la 















facilita de manera  significativa  la  adsorción 
del  propileno pero  tampoco  la dificulta.  In‐





Figura  4.34:  Adsorción  de  propileno  sobre 
O2.H.Au14   
Uno de  los motivos para que este proce‐


















desprenden  16  kcal/mol,  un  valor  práctica‐
mente idéntico al obtenido para la adsorción 
preacta del alqueno sobre esta misma partí‐







Estructura  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å)  O‐Cdist. (Å)  C‐Cdist. (Å) 
Au‐Cdist. 
(Å) ΔEadsor. (kcal/mol) 
prop.O2.H.Au14  1.512  2.110  4.276  1.395  2.218  ‐20.13 
prop.O2.H.Au29  1.482  2.219  3.248  1.389  2.256  ‐15.81 








posee poco espacio  libre para  la  interacción 
con  moléculas  voluminosas,  los  resultados 
de  los  cálculos  indican que  la presencia del 




tienda  espontáneamente  hacia  un  estado 










En  último  lugar  se  estudió  la  adsorción 
del propileno  sobre  le  cluster de Au25  en el 





en  ausencia  de  hidroperoxo.  En  la  Figura 
4.36  se  puede  observar  como  la  adsorción 
del  propileno  se  produce  en  una  posición 
próxima al grupo hidroperoxo, aunque la dis‐









pedimento.  Tanto  la  partícula metálica  co‐
mo  la  especie  hidroperóxido  alteran  su  es‐
tructura para facilitar la adsorción del alque‐
no. Esta fluxionalidad hace que el proceso de 





rias  para  que  transcurra  la  reacción  de 
hidroxidación  del  propileno  se  encuentren 
adsorbidas  en  lugares muy  próximos  sobre 
las nanopartículas de oro. Esta co‐adsorción 












tabilización.  La  presencia  del  átomo  de  H 
excedente  satura  la  coordinación  de  los 
átomos de oro expuestos y hace ligeramente 
más difícil  la  interacción de  la partícula me‐
tálica con el propileno.  
Los estudios  teóricos  realizados a  lo  lar‐
go de  todo el  capítulo muestran  la extraor‐
dinaria  capacidad  de  las  nanopartículas  de 
oro  en  su  reactividad  frente  a  hidrógeno, 
oxígeno y propileno. Debido a  la baja coor‐
dinación de los átomos expuestos, a efectos 
electrónicos  de  tensión por  su  reducido  ta‐
maño,  a  efectos  de  cooperación  y  también 
en gran mediad a  la fluxionalidad de  las na‐
nopartículas,  la  reactividad  alcanzada  con 
los clusters de Au es muy superior a la obte‐
nida sobre las superficies extendidas del me‐
tal  (que  se han mostrado  inertes). Los clus‐
ters de oro han  sido  capaces de disociar  al 
hidrógeno molecular, activar al oxígeno  so‐
bre  su  superficie,  forma  intermedios o gru‐
pos hidroperoxo. Ese es un hecho importan‐
te dado que según el mecanismo propuesto 
por  Weckhuyssen  para  la  reacción  de 
hidroxidación  del  propileno  [39],  la  forma‐
ción del grupo hidroperoxo es  la etapa  limi‐
tante  de  la  reacción.  Con  la  obtención  de 
nanopartículas  de  Au  del  tamaño  y  forma 
adecuados se obtiene  la formación de estos 
grupos hidroperoxo y la interacción con más 
átomos  de  hidrógeno  conduce  a  la  forma‐
ción exotérmica de H2O2.   











tipo  de  enlace  entre  los  sustratos,  pero  la 
termodinámica  indica  que  se  trata  de  un 
proceso  favorecido  para  la  mayoría  de  los 
casos analizados.  
Cuando  se  analiza  la  co‐adsorción  del 
propileno con grupos hidroperoxo, propues‐
tos  como  intermedios  de  reacción  y  detec‐
tados  experimentalmente  en  sistemas  de 
Au/TiO2 [40] y Au/Ti‐SiO2 (ref), se obtiene un 
proceso favorecido energéticame. No se ob‐
serva  ninguna  interacción  directa  entre  el 
grupo oxidante  (OOH) y el doble enlace del 
alqueno, pero  los  resultados  teóricos mues‐
tran  que,  cuando  las  nanopartículas  de  oro 
se expongan a un  flujo de  los  tres  reactivos 
será probable  encontrarse  a  los  tres  adsor‐
batos  sobre  la  superficie  del  catalizador  y 
muy próximos entre sí.    
Los  catalizadores  de  oro  forman  las  es‐
pecies hidroperoxo, principales responsables 
de la reacción de oxidación y además adsor‐



















hidrógeno molecular  han mostrado  que  las 
superficies de oro son  inactivas al H2,  resul‐
tado que es consistente con datos teóricos y 
experimentales  en  la  bibliografía.  Con  res‐
pecto a  las nanopartículas de oro, se ha ob‐




oro, de  la  fluxionalidad de  la nanopartícula, 
así como del efecto cooperante entre varios 
átomos de oro activos.   
Para  el  oxígeno molecular  se  ha  encon‐
trado que se adsorbe sobre las superficies de 
las  nanopartículas  de  oro,  formando  espe‐
cies  activas  superoxo  y  peroxo.  La  energía 
de adsorción depende del  tamaño,  forma y 
fluxionalidad  del  cluster.  Sobre  las  superfi‐
cies  rígidas  del metal  no  se  ha  encontrado 
ninguna  interacción. La presencia de hidró‐
geno  disociado  sobre  los  sistemas  de  oro, 
hace  que  la  adsorción del oxígeno  sea mu‐
cho más favorable energéticamente, debido 
a  la  formación de  intermedios hidroperoxo. 
Además,  la  interacción oro‐oxígeno se hace 




dinación  es  suficiente  para  que  exista  una 
adsorción  del  doble  enlace  a  la  superficie 
metálica. La co‐adsorción del propileno con 
los otros reactivos no ha dado lugar a la for‐
mación  de  nuevas  interacciones  entre  los 
sustratos. Sin embargo, a pesar del volumi‐
noso  tamaño  del  propileno  y  del  pequeño 
tamaño de las partículas consideradas, se ha 
podido adsorber satisfactoriamente el propi‐




catalizadores  de  oro  son muy  activos  en  la 
formación  de  especies  hidroperoxo  y  ade‐
más que también son capaces de adsorber al 
propileno.  Sin  embargo,  la  reactividad  del 
propileno  con  el  oxígeno  o  con  especies 
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La actividad  catalítica de  los  catalizado‐
res de Au/TiO2 depende en gran medida del 
método de preparación  [1],  [2],  [3]. La ma‐
nera de preparar  los  catalizadores afecta al 
tamaño y  forma de  las partículas obtenidas 
así  como  al  tipo  de  interacción  me‐
tal/soporte  y  por  lo  tanto  a  su  comporta‐
miento en reacción.  










objeto  de  dispersar  los  cristales  de HAuCl4 









culas  de  oro  de  tamaño  tan  elevado  hace 




catalizadores  de  oro  soportados  es  la  co‐
precipitación  del  precursor  aúrico  y  del  so‐
porte.  La  ventaja  del  método  de  co‐
precipitación es que permite obtener en un 
solo  paso  de  preparación  el  catalizador.  El 




el  Au  puede  ser  soportado  mediante  co‐
precipitación  sobre  α‐Fe2O3,  Co3O4,  NiO  y 
ZnO y se obtienen nanopartículas metálicas 







tes  orgánicos)[5],  [6]  o  el  depósito  en  fase 
gas  (por  ejemplo mediante  la  vaporización 
del  acetilacetonato  de  oro  sobre  sílice).  [7] 
También  existen métodos  coloidales  en  los 
que  las  nanopartículas  de  Au  se  dispersan 
sobre  el  soporte  estabilizadas mediante  li‐
gandos  orgánicos  o  compuestos  poliméri‐
cos. Dentro de este apartado se encuentran 
los  métodos  basados  en  microemulsiones. 













la  obtención  de  partículas metálicas  de  ta‐
maño  controlado.  El  inconveniente  de  esta 
metodología es que  la gran afinidad del oro 
por  los  ligandos  orgánicos  entorpece  la  in‐
teracción metal/soporte.  
Haruta  y  colaboradores  desarrollaron  y 












Debido  a  las  propiedades  anfotéricas  del 
Au(OH)3  el  pH  de  la  disolución  acuosa  de 
HAuCl4  se debe ajustar a un valor  fijo en el 
rango de 6 a 10. El valor se selecciona en ba‐
se  al punto  isoeléctrico del  soporte, puesto 
que para que ocurra el depósito el pH de  la 
suspensión  debe  ser  superior  al  punto  iso‐
eléctrico del  soporte. Un  control  cuidadoso 
de la concentración del precursor aúrico, que 
no debe  superar  los 10‐3 M, en un  rango de 
temperaturas  entre  50  y  90  ºC  permite  el 
depósito selectivo del hidróxido en la super‐
ficie del soporte. El  lavado del precursor ca‐
talítico  elimina  el  contenido  de  Cl‐,  previ‐
niendo  así  la  sinterización  de  partículas  de 
Au durante  la  calcinación. También elimina 
las especies de Au que no se encuentran  in‐






soportes  de  óxidos  metálicos  cuyo  punto 
isoeléctrico  se  encuentre  por  debajo  de  5. 
Tampoco  resulta  válido  para  la  incorpora‐
ción de Au sobre carbón activo. El hidróxido 
de  Au  no  se  puede  depositar  sobre  SiO2 






Mala  interacción  metal/soporte.  Ob‐
tención de grandes partículas de oro 
Co‐precipitación 
















































tasa  y  rutilo  en  proporción  aproximada  de 
80:20, las partículas de Au se depositan ma‐
yoritariamente sobre la fase rutilo [3]. 
Una  de  las  limitaciones  del  método  de 
depósito‐precipitación  es  que  la  incorpora‐
ción  del  metal  sobre  el  soporte  nunca  es 




de metal  se  deposita.  Sin  embargo,  el  de‐
pósito  a  pH  ácidos  lleva  a  la  obtención  de 
partículas mucho más grandes, alrededor de 
10 nm.  






hidróxido mediante  el  aumento  del  pH.  La 

























sarrollaron  y  optimizaron  un  método  para 
depositar Au  sobre  titania  empleando  urea 










HAuCl4  debe  ser  10



















pleado, el  flujo,  la programa de  temperatu‐
ras y la cantidad de muestra durante la neu‐
tralización  de  las  especies  Au(OH)3  resulta 
crítico para definir el tamaño de partícula.  
A  la  luz de  todos estos datos, cabe con‐
cluir que la preparación de nanopartículas de 
Au  sobre TiO2 es posible, pero que  se hace 
necesario  controlar  cuidadosamente  las 




A  lo  largo  de  este  capítulo  se  plantea 
como  objetivo  determinar  las  condiciones 
óptimas  de  preparación  de  catalizadores 
Au/TiO2  activos  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción directa del propileno asistida con hidró‐
geno.  
En  primer  lugar  se  empleará  el método 
de  depósito‐precipitación  con  NaOH,  des‐
arrollado por Haruta  [16] y que es el que se 
emplea  con  mayor  asiduidad  en  la  biblio‐
grafía.  A  continuación,  se  propone  una  al‐
ternativa  [2],  basada  en  el  empleo  de  urea 
como agente precipitante. Además, se estu‐
diarán  factores  como  el  lavado  de  los  pre‐
cursores  catalíticos  con NH3 o  las  condicio‐
nes de calcinación. Los resultados se compa‐
rarán  con  un  catalizador  de  referencia  co‐





para  determinar  el  grado  de  incorporación 
de oro y su dispersión. 











asistida  con  hidrógeno.  Los  datos  de  reac‐
ción permitirán dilucidar qué condiciones de 
preparación  dan  lugar  a  los  catalizadores 
más activos.  
En el Esquema 5.2  se muestra el esque‐












Como  soporte  se  ha  empleado  Titania 
Degusta P25, un sólido de una pureza supe‐
rior al 99.5 % y compuesto por  las  fases de 
anatasa  (80%) y  rutilo  (20%). Como precur‐
sor  del  oro  se  ha  empleado  HAuCl4∙XH2O 
(Alfa  Aesar,  99.9%,  contenido  en  metal 
>49%). Como  agentes  precipitantes  se  han 
usado NaOH (Panreac) y urea (Fluka, puriss. 












En  un matraz  se  calienta bajo  agitación 
una  disolución  del  precursor  de  metal 
(HAuCl4)  en  agua  destilada.  La  concentra‐
ción de Au en la disolución es de 2.21∙10‐3 M. 
Cuando la temperatura en el interior del ma‐
traz  se ha estabilizado a  70  ºC,  se ajusta el 
pH a 7 mediante  la adición cuidadosa de de 
NaOH 1M bajo agitación. Se observa que  la 
disolución  del  ácido  pierde  su  color  amari‐
llento  pasando  a  incoloro  cuando  el  pH  al‐
canza un valor de 7. En este punto se añade 
el soporte y mantiene durante una hora bajo 
agitación  [16].  Se  filtra  y  se  lava  repetida‐
mente  con  abundante  agua  destilada.  Las 































se estabilice a 80  ºC y  se añade el  soporte. 
La  suspensión  se  mantiene  bajo  vigorosa 
agitación y reflujo durante 4 horas [2]. Se fil‐
tra,  se  lava  y  se  centrifuga  repetidamente 
con  abundante  agua  destilada.  Las  aguas 
madres son  incoloras. El precursor catalítico 
se  seca  a  vació  a  temperatura  ambiente  y 









gran  influencia que  tiene  su presencia en el 
tamaño  final  de  la  partícula metálica  hace 
que  su  eliminación  sea  muy  importante. 
Como mejora al método de preparación de 
depósito‐precipitación  con urea  se propone 






porte. El  empleo  de  una  concentración  de‐
masiado  elevada de hidróxido  amónico  (di‐
solución  al  30%  en  peso)  puede  llegar  a 
arrastrar consigo parte del oro, disminuyen‐
do así el rendimiento de la preparación.  
También  se  ha  documentado  en  la  bi‐
bliografía [15] la influencia que tiene sobre el 
tamaño de partícula  la exposición de  los ca‐
talizadores de Au/TiO2  al  aire o  a  la hume‐
dad. Por este motivo se procede a secar  los 






cional.  En  vez  del  programa  de  calcinación 
estático del Esquema 5.3, los precursores ca‐
talíticos se calcinarán en flujo, a un caudal y 
velocidad  espacial  controlados.  Para  deter‐
minar la atmósfera óptima de calcinación se 
procede a realizar un estudio termogravimé‐
trico  del  precursor  catalítico  DPUN  en  co‐
rriente de N2, N2:O2  (80:20) y N2:H2  (80:20). 





de  los  catalizadores permite obtener  nano‐
partículas de oro  reducido a partir del com‐
plejo de Au+3 depositado sobre  la superficie 




















































Figura  5.2:  Análisis  termogravimétrico  de  la 
muestra DPUN y su derivada  
Bajo  atmósfera  de  N2,  se  observa  una 
pérdida  de masa  inicial  anterior  los  100  ºC 
debida  al  secado del  agua. A  continuación, 
se produce otro cambio en el perfil de pérdi‐
da de masa  con un  salto  abrupto  a  los 200 
ºC.  La  derivada  de  esta  curva  (Figura  5.2) 
muestra  la presencia un pico seguido de un 
hombro. El pico  intenso se debe a  la  reduc‐
ción  del  Au+3  a  Au0  y  alcanza  su  velocidad 
máxima a 166  ºC de  temperatura, mientras 
que  el  hombro  a  una  temperatura  ligera‐





la  reducción  de  las  especies  de Au+3  y Au+1 
que  ocurre  aproximadamente  a  la  misma 






duce  a  temperaturas  inferiores.  Según 
muestra  la derivada del TG se producen va‐
rias  transiciones  en  esta muestra  antes  de 
los 100 ºC. En primer lugar ocurre un pico es‐
trecho debido a  la pérdida del agua superfi‐





La  termogravimetría muestra  que  la  re‐
ducción del Au es completa a  los 225 ºC, in‐
cluso cuando la muestra está expuesta al ai‐
re.  Resulta muy  importante  que  las  condi‐
ciones de calcinación estén muy controladas 
cuando se reduce el Au, puesto que es en es‐
te momento  cuando  se  produce  la  nuclea‐
ción de las partículas metálicas. La rampa de 
temperatura debe ser lenta, de 1 ºC/min pa‐
ra  evitar  al máximo  posible  la  aparición  de 
puntos calientes que lleven a la sinterización 
de  las  partículas metálicas.  La  elección  del 
tipo de atmósfera a emplear durante  la cal‐
cinación resulta controvertida. Por un lado el 














no  favorece  la  interacción metal  soporte  y 
además proporciona centros activos en la in‐
terfase metal/soporte [3],[19]. De hecho una 




Por este motivo  se elige  como  tratamiento 
de calcinación un flujo de aire para la obten‐
ción de  catalizadores. El programa de  tem‐














completo  de  preparación  con  las modifica‐
ciones incorporadas.  
En  la Tabla  5.2  se  resumen  los  cataliza‐































WGC  P25  3  DP con NaOH 
DP  P25  8  DP con NaOH 






















mitad  del  contenido  nominal  de  oro mien‐
tras  que  los  catalizadores  preparados  em‐
pleando urea como agente precipitante han 




















característica  [18] por  lo que  los catalizado‐
res  preparados  han  sido  caracterizados  por 






ción depende del  tamaño y  forma de  la na‐
nopartícula  de  Au.  Cuando  la  partícula  es 
alargada  (nanorod)  las  propiedades  ópticas 
cambian drásticamente con la longitud de la 
partícula.  Para  partículas  esféricas  o  semi‐
esféricas  la  banda  de  absorción  no  es  tan 
sensible al tamaño [18], tal y como ocurre en 
los  catalizadores  analizados,  en  los  que  el 
máximo de  absorción  se  sitúa  en  una posi‐
ción muy próxima.  















Aún así,  se puede  inferir  cierta  informa‐
ción  cualitativa  de  los  espectros  de  absor‐
ción de  las muestras analizadas. La anchura 
de  la banda de  absorción debida  a  la  reso‐
nancia  plasmón  también  es  sensible  al  ta‐
maño de partícula. Así, para nanopartículas 
de oro,  cuanto más  ancha  sea  la  absorción 
menor será el tamaño promedio de las partí‐
culas  presentes  en  el  catalizador.  En  la 








lizador  comercial  de  referencia  posee  una 
elevada dispersión de  las partículas de oro. 
El catalizador DP posee una banda bastante 
ancha  mientras  que  el  catalizador  DPUNF 
tiene una seña de absorción bastante estre‐
cha,  lo que  indica que  se han  formado una 







de  difracción  de  los  catalizadores  prepara‐
dos así como del catalizador comercial de re‐
ferencia WGC. La difracción del soporte P25 
muestra  las  reflexiones  correspondientes  a 
las  fases de anatasa y  rutilo. En el  cataliza‐
dor  comercial  WGC  no  se  puede  apreciar 
ninguna otra difracción,  lo que  indica que el 
Au  incorporado  en  este  catalizador  se  en‐
cuentra formando partículas muy pequeñas, 
no detectables por la técnica.  
El  catalizador  DP,  que  posee  2.5  veces 
más oro que el WGC, sí presenta picos de di‐
fracción correspondientes al Au metálico. En 
este  catalizador,  el  Au  se  ha  incorporado 
formando  agregados  cristalinos  de  mayor 
tamaño. El catalizador DPU, preparado em‐



















pleando  urea  como  agente  precipitante, 
presenta unos picos de difracción más inten‐
sos  y  estrechos  que  el  catalizador  DP.  Al 
haberse incorporado una mayor cantidad de 
Au en este catalizador, casi el doble que en 
la muestra DP,  se  forman  cristales  de gran 
tamaño. Cuando los restos de Cl‐ se eliminan 
mediante  un  lavado  con  NH4OH  (muestra 
DPUN), el patrón de difracción muestra unos 
picos más débiles y anchos,  lo que  indica  la 
obtención  de  partículas  de menor  tamaño. 
En  el  difractograma  de  la muestra DPUNF 
los  picos  debidos  al  Au  metálico  son  muy 
débiles y anchos,  lo que prueba que  se han 




lugar  a  la  nucleación  de  nanopartículas  de 
Au sobre la superficie de la titania. Los resul‐
tados  de  caracterización  muestran  que  la 
optimización y mejora del método de prepa‐





la Figura  5.5, que muestra  la  región del es‐
pectro  correspondiente  al  nivel  de  Au  (4f). 





energéticos,  sólo  se  considerará  la  compo‐
nente más intensa Au 4f7/2. El ajuste de picos 
de  la señal experimental  revela  la presencia 
de dos contribuciones, la más intensa a 83.8 
eV  corresponde  a  nanopartículas  de Au  re‐
ducido  [20],  [21],  [22] mientras que  la com‐
ponente minoritaria, presente a una energía 
de  ligadura  de  1.2  eV  superior,  se  asigna  a 
especies  de  Au  parcialmente  oxidadas 
(Auδ+). El mismo  comportamiento obtenido 
para  el  catalizador  comercial  de  referencia 
se  observa  para  la  serie  de  catalizadores 
preparados en los que también se requiere la 
presencia  de  dos  componentes  de Au  para 
ajustar la señal experimental.  



























































lor  es  del  26%, muy  próximo  a  los  valores 
obtenidos  para  las muestras DP  y DPUNF. 
La muestra  DPU,  presenta  una  proporción 









de oro oxidados  son  los que  se  encuentran 
en  contacto  con  la  superficie  de  la  titania, 
que  pueden  interaccionar  con  los  oxígenos 
del  soporte  y,  al  formarse  partículas  más 
grandes,  la proporción de átomos de oro en 
contacto  con  dicha  superficie  es menor,  lo 
que  lleva a una menor cantidad de especies 
de oro parcialmente oxidadas. Esta observa‐


























determinar  las  relaciones  atómicas  superfi‐
ciales de  las especies presentes en  la mues‐
tra.  La  relación  atómica  Au/Ti  se  relaciona 
con  la  dispersión  del Au  en  la  superficie,  a 
mayor  valor  de  esta  relación mejor  será  la 
dispersión  de  las  partículas,  o  lo  que  es  lo 







Au  presente  en  los  catalizadores.  Por  esta 
razón,  se ha  representado  la  relación Au/Ti 
numérica  frente  a  la  relación Au/Ti  superfi‐














muestra  DPU  posee  el  valor  de  dispersión 
más bajo   (el más alejado de  la diagonal) ya 
que en esta muestra  se  incorporó una gran 









valor  próximo  a  la  diagonal.  Esta  muestra 
contiene  cuatro  veces más  cantidad  de Au 
que  el  catalizador  comercial  de  referencia 
WGC  y,  aún  así,  la  dispersión  alcanzada  es 
similar.  La  optimización  de  las  condiciones 
de preparación y el control de  la nucleación 





































zador  y  temperatura  para  el  catalizador  de 
referencia WGC.  
La  reacción  de  epoxidación  directa  del 





sulta  inflamable  y  explosiva  en  un  amplio 
rango  de  concentraciones  y,  además,  la 
mezcla  de  propileno  y O2  resulta  explosiva 
cuando la concentración de oxígeno es supe‐
rior  al  20%.  La  estequiometría  de  reacción 
para  la epoxidación  requiere que  la  relación 
molar H2:O2 sea de 1:1, por lo que, para ope‐
rar por debajo de  los  límites de  inflamabili‐
dad,  se propone  trabajar  en  unas  condicio‐
nes  en  la  que  se  emplee  una  corriente  de 
alimentación  de manera  que  la  concentra‐
ción  de  estos  gases  sean  del  3%,  es  decir, 
una  corriente N2:Propileno: O2:H2 de 84:10: 





En  la  Figura  5.7  se muestran  los  resultados 
de  reacción  como  valores  medios  a  las  6 
horas de  reacción. Los  resultados muestran 
valores  bajos  de  conversión  para  todos  los 
reactivos y, los valores de selectividad obte‐
nidos,  indican  que  el  producto mayoritario 
no es el epóxido, sino el resto de productos 
de  oxidación,  mayoritariamente  acetona, 
propanal  y  acroleína. Debido  a  la baja  con‐
versión  alcanzada  en  estas  condiciones,  se 
decidió  duplicar  la  cantidad  de  catalizador 
en  el  reactor. Como  cabría  esperar,  la  con‐
versión obtenida  es prácticamente  el doble 
que en el ensayo anterior (ver Figura 5.7), sin 
embargo  los datos de  selectividad  son muy 
diferentes  entre  ambos  experimentos. 
Cuando la conversión de propileno es eleva‐
da el producto de reacción mayoritario es el 








parcial al epóxido. Por  lo  tanto,  trabajar en 
condiciones  de  reacción  en  las  que  la  con‐
centración  de  oxígeno  e  hidrógeno  es  tan 
pequeña, en comparación con la del propile‐
no,  conduce  a  resultados  de  actividad  po‐
bres,  tanto  si  se emplea una elevada  canti‐
dad de  catalizador  (mayor  conversión  y  se‐
lectividad hacia CO2)  como  si  se utiliza una 

































































tación más próximo  al  empleado  en biblio‐
grafía  [23]‐[27],  en  el  que  la  concentración 
de  los reactivos en  la corriente de alimenta‐
ción  es  del  10%.  Se  emplea  un  flujo  de 
N2:Propileno:O2:H2  en  un  caudal  de 
35:10:10:10  mL/min.  Estas  concentraciones 
en una mezcla de H2 y O2 se sitúan por enci‐
ma  del  límite de  inflamabilidad,  que  es  del 




servar  que  el  aumento  de  la  concentración 
de reactivos en  la corriente de alimentación 
conlleva  un  aumento  de  la  conversión  de 
propileno, que es 3 veces superior. Este dato 
se atribuye a que la conversión de propileno 




vados.  Esta  observación  viene  corroborada 
por estudios cinéticos en  la bibliografía [28] 
que  indican que  la velocidad de  reacción se 
ve afectada en mayor medida por la concen‐








sultado  de  la  combustión  completa. Única‐


































































Estos  resultados  de  actividad  catalítica 




bargo,  los  resultados  de  selectividad  a 
epóxido muestran que el  rendimiento de  la 
reacción sigue siendo muy bajo. La elevada 
conversión  alcanzada  y  el  hecho  de  que  el 










nución de  la  temperatura de  reacción  tiene 
como  consecuencia  lógica  una  disminución 
de la velocidad de reacción, siendo contraria 
la  tendencia  para  la  selectividad  hacia 
epóxido. Según se disminuye la temperatura 











no.  Este  comportamiento  indica  que  está 
ocurriendo  en  gran  medida  la  reacción  de 
formación  directa  de  H2O,  proceso  que 
compite  con  la  reacción  de  epoxidación  y 
además  implica  una  disminución  del  rendi‐
miento  del  hidrógeno  en  la  reacción.  En  el 
Esquema  5.6  se muestra  la  estequiometría 
de  la  reacción  de  epoxidación  directa  del 
propileno  asistida  por  H2.  En  condiciones 












que  se  debe  trabajar  a  conversiones  bajas, 
para minimizar la formación directa de agua 






























































Una  vez  determinadas  las  condiciones 
óptimas en las que llevar a cabo la reacción, 
se procede  a estudiar  la actividad  catalítica 









































tículas  de  oro  en  este  catalizador  es mejor 


































































La  conversión  lograda  con  este  catalizador 
cuadruplica  la  obtenida  con  la  muestra 
DPUN,  siendo  el  contenido  en  metal  muy 
similar en ambos catalizadores. Los datos de 






y  otros  productos  de  oxidación  parcial  que 







más,  las  técnicas de caracterización  indican 





da  conversión  a  120  ºC.  Por  esta  razón  se 
decide  proceder  al  análisis  del  efecto  de  la  
disminución  de  la  temperatura  de  reacción 
sobre la actividad del catalizador DPUNF, tal 
y como muestra  la Figura 5.11. Al  igual que 
se  obtuvo  con  el  estudio  del  efecto  de  la 
temperatura para el catalizador WGC, se ob‐
serva  una  disminución  de  la  conversión  de 
reactivos al  reducir  la  temperatura. Cuando 
se  analiza  la  distribución  de  productos  del 
propileno,  se  observa  que  a  temperaturas 
superiores a 100 ºC  los productos mayorita‐
rios son  los óxidos del carbono, se embargo 
a  temperaturas  más  bajas,  los  productos 









































































Los  resultados  de  actividad  muestran 
que  el  catalizador  DPUNF  es,  en  general, 
más  activo  que  el  catalizador de  referencia 
WGC,  dado  que  para  alcanzar  valores  de 




elevados,  debido  a  la mejor  dispersión  del 
oro en la muestra de referencia.    
Otro dato interesante a analizar no es só‐
lo  la  distribución  media  de  productos  o  la 
conversión media que se ha obtenido al cabo 
de 6 horas de  reacción,  sino  también el es‐





hace que se  favorezca  la reacción a  los pro‐
ductos de oxidación completa y, además, se 
reduzca    la  actividad de  los  centros metáli‐
cos.   






























































































En  la  Figura  5.12  se  puede  apreciar  la 
conversión de  los  reactivos con  la variación 















temperatura de  reacción a  120  ºC  se obtie‐
nen  unos  valores  de  conversión  bastante 
más elevados (ver Figura 5.13). La evolución 





el  catalizador WGC  tal  y  como muestra  la 
Figura  5.14  y,  en  general,  se  obtiene  este 
mismo comportamiento para todos los cata‐
lizadores analizados. Weckhuysen y colabo‐
radores  [26]  realizaron  un  estudio  cinético 
de  los  catalizadores Au/TiO2  en  la  reacción 
de hidroxidación del propileno. Concluyeron 
que  la desactivación de  los catalizadores  se 
debía  principalmente  a  la  acumulación  de 
especies  sobre  la  superficie  de  los mismos, 
debido al hecho de que  los catalizadores re‐
cuperaban su actividad con un simple trata‐




mediante  FTIR  no  pudieron  detectar  estas 
especies  sobre  la  superficie  del  catalizador 




Estas  especies  carbonato  son  la  causa más 
probable  para  explicar  la  desactivación  de 
los catalizadores.  

















































Además  de  analizar  la  evolución  de  la 
conversión de  reactivos,  resulta  interesante 















los  límites  de  detección  del  sistema  cro‐













ción  tiende a anularse  tras  los primeros mi‐
nutos de reacción.  










































































































obtiene  un  comportamiento  parecido  al 
DPUNF dado que, al principio de la reacción 




depósito  de  especies  carbonato/carboxilato 
sobre su superficie [30], [31].  
























































Del  análisis de  las medidas de  actividad 
se puede concluir que, para alcanzar un ren‐
dimiento  óptimo  a OP,  se  debe  establecer 
un equilibrio entre conversión y selectividad, 
puesto que  a  conversiones elevadas  la pro‐






zadores  de  oro  soportado  consumen  una 
elevada  cantidad de hidrógeno para  la pro‐
ducción de agua, un co‐producto de reacción 
no  deseado.  Además,  los  catalizadores  de 














Del  trabajo  realizado  a  lo  largo  de  este 
capítulo se puede destacar que el método de 
preparación  por  depósito‐precipitación  con 
urea tiene un rendimiento mayor que el que 








talizadores  favorece  la  sinterización  de  las 
partículas de oro, por  lo que un  lavado  con 
una  disolución  amoniacal  antes  de  la  calci‐
nación,  favorece  la  dispersión.  También  se 
ha estudiado la calcinación de los catalizado‐
res  en  condiciones  controladas  de  flujo  y 
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entre  el metal  y  el  soporte  juega  un  papel 
muy importante en la actividad catalítica. Un 
punto de discusión es el papel del soporte a 




















la  catálisis de  las nanopartículas de oro  so‐








taédrica  con  los  aniones oxígeno  formando 
un  octaedro  distorsionado. Cada  átomo  de 




enlaces Ti‐O y Ti‐OH en  la  superficie de  las 









se  han  estudiado  principalmente  en  aplica‐








las  distintas  velocidades  de  recombinación, 
afinidad por adsorbatos y band gap.  














no  estarán  disponibles  para  el  anclaje  del 
metal. El estudio de distintas formas alotró‐
picas puede ayudar a un mejor entendimien‐
to  de  la  interacción metal/soporte,  tan  im‐
portante en los sistemas de oro soportado.  
En  la bibliografía se han realizado varios 




diado  el  comportamiento  de  catalizadores 
de  oro  soportado  sobre  rutilo,  anatasa, 







te  empleado  que  la  actividad.  Los  cataliza‐
dores  soportados  sobre brookita  resultaron 
ser los más estables mientras que la fase ru‐
tilo dio lugar a los catalizadores menos esta‐
bles a  los  tratamientos  térmicos y más pro‐
pensos  a  la  sinterización  de  las  partículas 
metálicas. Estos  resultados concuerdan con 
 








los  obtenidos por Yeoung    [12],  en  los  que 
también  se  concluyó  que  los  catalizadores 
soportados  sobre  rutilo  sufrían una desacti‐
vación  irreversible debido a  la mala  interac‐
ción metal –soporte y al a gran movilidad de 













te.  Estos  autores  también  observaron  que 






En  otro  estudio  Bond  y  colaboradores 
[13], [14] analizaron el efecto del área super‐
ficial en la actividad catalítica en la oxidación 
de  CO  de  los  sistemas  de  oro  soportado. 
Concluyeron  que  la  actividad  del  oro  está 
gobernada  fundamentalmente  por  el  área 
del soporte y no por su composición quími‐
ca. Así, cuando se empleaba una anatasa de 
área  superficial pequeña  (<30 m2/gr)  se ob‐
tuvo  una  baja  actividad  debido  probable‐
mente a que  la proximidad de  las partículas 
metálicas facilita  la sinterización de  las mis‐
mas. El  empleo de una  anatasa de  elevada 
área  superficial  (>50  m2/gr)  condujo  a  una 
disminución  de  la  actividad  catalítica,  atri‐
buida  a  la mayor  dificultad de  la  reducción 
de las partículas metálicas. La estabilidad de 
los  catalizadores  aumentó  con  el  área  del 
soporte  empleado,  posiblemente  debido  a 
una  sinterización  menor.  La  estabilización 
de las partículas de oro es un punto clave pa‐
  










Zanella  [6]  realizó un estudio de  la mor‐
fología de las partículas de oro sobre distan‐
tes  fases  del  óxido  de  titanio  así  como  del 
efecto del cerio en la prevención de la sinte‐
rización. El  trabajo muestra  que  la  forma  y 
tamaño de la partícula de oro depende de la 
fase  cristalina de  la  titania empleada  como 
soporte,  obteniéndose  las  partículas  más 
pequeñas con el empleo de anatasa que con 
el uso de rutilo.  






A  pesar  de  los  numerosos  estudios  del 







se  forman  partículas  de  oro más  pequeñas 
que con el rutilo. Además,  la mayoría de  los 
estudios  de  la  bibliografía  se  centran  en  el 
estudio de la actividad en la oxidación de CO 


























preparación  para  estudiar  efectos  de  carga 
metálica  y  soporte.  Se  realizará  un  estudio 




sobre  una  titania  nanocristalina  compuesta 
exclusivamente por anatasa.  
Otro  factor  importante  en  el  comporta‐
miento  catalítico  de  estos  sistemas  son  las 
condiciones de activación de los precursores 
catalíticos  para  conseguir  las  partículas  de 
oro  reducidas.  Por  este motivo  también  se 











Los  catalizadores  se  han  preparado  por 
depósito‐precipitación  con  urea,  siguiendo 
el procedimiento desarrollado en el capítulo 
anterior,  empleando  una  disolución  diluida 
de  ácido  tetracloroaúrico  como  precursor 
del oro. Los precursores  catalíticos  se  lava‐
ron  con  una  disolución  de NH4OH  1M  para 
eliminar  los  restos  de  iones  cloruro.  Poste‐





Los  catalizadores  se  han  nombrado  de 
manera  sistemática  haciendo  referencia  en 
primer  lugar al método de preparación em‐









miento  tiene  como  objeto  aumentar  la 
hidrofobicidad  de  la muestra  así  como  au‐
mentar  su estabilidad en  reacción. El  trata‐
miento  superficial  debería  dificultar  el  de‐


















tas  condiciones  durante  al  menos  media 
hora, para eliminar el agua superficial y dejar 
los  hidroxilos  libres  para  reaccionar  con  el 
agente sililante. Una vez seco, con  la ayuda 
de la bomba automática, comienza a añadir‐
se  el  flujo  de  bis‐(trimetilsilil)amina  (  o 
hexametildisilazano,  HMDS).  El  tiempo  de 
adición de la HDMS es de 2 horas, con un flu‐
jo de 0.2 mL /gr HMDS por hora.  Para elimi‐
nar  los  restos  de  amoníaco  del  sólido,  se 
mantiene la calefacción a 200 ºC y el flujo de 











determinado  por  ICP.  El  rendimiento  de  la 





















P25  ya  calcinado.  Por motivos  de  simplici‐
dad, se muestra sólo una región significativa 





nido,  indicando  la obtención de  una mayor 
cantidad  de  partículas  cristalinas.  Esto  es, 
cuanto mayor es el contenido del metal en el 
catalizador,  se  obtienen  partículas  más 
grandes.  
En el catalizador WGC no se aprecia nin‐









difracción. Este hecho  indica  que  la disper‐
sión  alcanzada  con  el  catalizador  comercial 
de  referencia es mejor  a  la obtenida por el 
método de preparación en nuestro laborato‐
rio.  





















Figura  6.4:  Difractogramas  de  los  catalizadores 
soportados sobre TiO2 P25  
El  aumento de  tamaño de partícula  con 
el  contenido  de  oro  observado  por DRX  se 






yor  proporción  de  partículas  pequeñas.  El 
análisis de la distribución de tamaño de par‐
tícula a partir de los histogramas de la Figura 





ción  de  interés  según  la  bibliografía  [5].  El 
catalizador DPU4P25 posee una distribución 
de  tamaño mucho más  ancha,  es  decir,  en 
esta  muestra  existe  una  gran  variedad  de 
tamaño de partículas de oro. No se detecta 
un  tamaño de partícula mayoritario, así por 







se  procede  al  estudio  de  sus  propiedades 
texturales mediante el análisis de  las  isoter‐
mas  de  adsorción  de  nitrógeno  a  ‐196  ºC.  
Las  características  texturales  del  soporte 
P25  se  resumen  en  la  Tabla  6.2.  El  trata‐
miento  térmico  a  300  ºC  en  aire  no  afecta 
significativamente al  área superficial o al vo‐
lumen  de  poro.  La  incorporación  del  oro 
tampoco supone un cambio  significativo en 
las propiedades  texturales de  la muestra, ni 




































método  BJH  es  ancha  y  se  debe  principal‐
mente a  intersticios  intraparticulares y no a 
poros en la superficie de la muestra.  























































Los  catalizadores  también  han  sido  ca‐
racterizados por espectroscopia UV/Vis. Los 
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mayor  cantidad  de  oro  posee  presenta  la 
banda más  intensa.  Sin  embargo,  la  dismi‐
nución de la intensidad no es proporcional a 
la  carga  metálica  incorporada.  Para  nano‐
partículas de oro de tamaño menor o próxi‐
mo a 25 nm, como la mayoría de las presen‐
tes  en  los  catalizadores  preparados,  la  an‐
chura  de  la  banda  de  absorción  y,  conse‐
cuentemente, su área, aumenta al disminuir 
el tamaño de partícula [16]. Por este motivo 
las muestras  con menor  contenido  en  oro, 






































de  picos  de  la  señal  experimental  revela  la 
presencia de dos  contribuciones,  la más  in‐
tensa a 83.8 eV corresponde a nanopartícu‐
las  de Au  reducido  [17],  [18],  [19] mientras 
























ra  la  serie  de  catalizadores  preparados  la 
proporción  de  oro  reducido  y  parcialmente 

































































determinar  las  relaciones  atómicas  superfi‐
ciales de  las especies presentes en  la mues‐
tra.  La  relación  atómica  Au/Ti  se  relaciona 
con  la  dispersión  del Au  en  la  superficie,  a 
mayor  valor  de  esta  relación mejor  será  la 
dispersión  de  las  partículas,  o  lo  que  es  lo 



















2%  también  presenta  una  elevada  disper‐
sión, como muestra su proximidad con la di‐
agonal.  Los  catalizadores  con mayor  carga 
metálica presentan una dispersión más mo‐
derada.  Estos  datos  corroboran  los  análisis 
de DRX, TEM y UV‐Vis en  los que se obser‐
















































gran  número  de  grandes  partículas  de  oro. 






vado  tamaño  de  las  partículas  de  oro  hace 
que  la  reacción no  transcurra hacia  los pro‐
ductos deseados.  




ción  mostraron  que  la  dispersión  en  estos 
dos catalizadores era muy parecida entre sí, 








lica.  Tanto  por  difracción  de RX,  como  por 











oro  altamente  dispersas,  lo  que  se  traduce 
en una elevada actividad hacia el propileno. 








































































ya  que,  según mostraba  la  caracterización, 
esta muestra  es  la  que  posee  la mejor  dis‐




































































comportamiento  del  catalizador  en  función 
de  la  temperatura de  reacción. En  la Figura 












reacción  y,  por  tanto,  la  conversión,  es 





oxidaciones  del  propileno,  principalmente 
acetona y propanal.  
La  producción  de  epóxido  aumenta  al 
disminuir  la  temperatura ya que se produce 
una  oxidación más  controlada.  La  reacción 
de  epoxidación  compite  con  la  reacción  de 
formación  de  agua  por  oxidación  de  hidró‐






























































de  actividad  para  los  catalizadores  analiza‐
dos (DPU8P25, DPU4P25, DPU2P25 y WGC) 
a  distintas  temperaturas.  Se  muestran  los 
valores de conversión de los reactivos, el va‐
lor  de  selectividad  a  epóxido  con  respecto 
Tabla 6.5: Resultados de actividad para los catalizadores soportados sobre TiO2 P25 






WGC  120 ºC  13.74  9.24  0.44  27.03  0.67  57.94  1.56 
DPU8AuP25  120 ºC  25.85  17.36  0.82  0.15  0.00  9.20  0.01 
DPU4AuP25  120 ºC  13.03  9.82  0.50  4.54  0.02  7.40  0.48 
DPU2AuP25  120 ºC  21.49  15.76  0.54  3.53  0.10  18.16  0.32 
WGC  100 ºC  7.18  5.33  0.22  73.49  1.08  16.11  5.85 
DPU8AuP25  100 ºC  16.82  11.01  0.34  6.67  0.03  0.10  0.26 
DPU4AuP25  100 ºC  7.83  6.30  0.82  51.35  0.00  0.27  2.25 
DPU2AuP25  100 ºC  11.77  8.75  0.13  43.99  0.22  8.85  1.33 
WGC  80 ºC  6.02  4.03  0.20  85.00  1.00  14.48  7.75 
DPU8AuP25  80 ºC  13.11  8.73  0.09  44.61  0.03  1.12  0.79 
DPU4AuP25  80 ºC  5.87  4.20  0.09  77.19  0.09  0.27  3.87 
DPU2AuP25  80 ºC  5.50  3.97  0.14  80.98  0.68  6.06  4.60 
WGC  60 ºC  4.64  4.57  0.27  91.43  1.44  6.38  20.17 
DPU8AuP25  60 ºC  5.10  4.28  0.14  75.05  0.05  0.00  4.78 
DPU4AuP25  60 ºC  3.50  3.54  0.10  91.66  0.15  0.10  9.58 
















Para  todos  los  sistemas  se  observa  un 
aumento de la selectividad a epóxido a bajas 
temperaturas, mientras que cuando se opera 




portante  a  considerar  es  la  eficiencia  con 
respecto al hidrógeno. Esta viene expresada 
por  la  relación de moles de hidrógeno  con‐
sumidos  con  respecto  al  número  de moles 
de OP producidos y expresada en tanto por 
ciento.  En  condiciones  ideales,  en  una  efi‐
ciencia  del  100%  se  requeriría  un  mol  de 
hidrógeno por mol de OP producido. El resto 
de hidrógeno  consumido  se emplea para  la 
producción directa de agua y supone un gas‐
to  innecesario.  Se  puede  apreciar  que  un 
menor  tamaño  de  partícula  da  lugar  a  la 
formación de una mayor  cantidad de agua. 
De esta forma la producción de agua sigue la 





res  con menor  tamaño  de  partícula  de  oro 
también  producen más OP.  Por  esta  razón 
















Como  se comentó en  la  introducción de 
este capítulo,  la actividad de  los catalizado‐
res de oro soportados se ve influenciada por 
el  tipo  de  soporte  empleado,  incluso  si  se 
trata  de  distintas  fases  cristalinas  de  un 
mismo compuesto químico. La  fuerte  inter‐
acción metal/soporte presente en estos  sis‐
temas  hace  que  las  propiedades  de  las  na‐





nanométrica,  estarán  presentes  una  gran 










aumentando  así  la  dispersión  del  metal. 




rá  conseguir  una  elevada  dispersión  de  las 
partículas de oro para una misma carga me‐
tálica. Con la forma cristalina también se es‐
tán  modificando  las  especies  superficiales 
expuestas  preferencialmente,  por  lo  que 
puede cambiar el mecanismo de interacción 
metal/soporte.  
Teniendo  en  cuenta  estas  consideracio‐
nes,  se propone  continuar el estudio de  los 
catalizadores  de Au/TiO2  con  el  empleo  de 
un soporte de óxido de titania comercializa‐
do  por  Sachtleben  denominado  Hombifine 
(abreviado  HN  de  aquí  en  adelante).  Este 
material  presenta  unas  características muy 
interesantes para  su  empleo  en  la prepara‐
ción de  catalizadores de oro  soportado. En 
primer lugar está formado únicamente por la 
fase  anatasa  y  como  se  vio  en  la  introduc‐
ción, esta fase cristalina de la titania propor‐
ciona mayor  estabilidad  a  los  catalizadores 
que el rutilo [11]. El uso de anatasa da  lugar 
también  a  la  obtención  de  partículas  más 
pequeñas  que  la  fase  rutilo  [6].  Además, 
también se ha documentado en la bibliograf‐




es  su  pequeño  tamaño  de  cristal  primario, 
que  estimado  por  la  ecuación  de  Debye‐
Schrerrer a partir del difractograma, se sitúa 
en  torno a  los  7 nm. El empleo de  cristales 
tan  pequeños  como  soporte  da  lugar  a  la 
aparición de multitud de  rugosidades e  im‐
perfecciones  en  la  superficie  del  soporte. 
Además, a esta escala  tan pequeña, empie‐
zan  a  ser  relevantes  los  efectos  cuánticos 
electrónicos. Esto se traduce en un band gap 
mucho más elevado en  las partículas nano‐
cristalinas  con  respecto  a  los grandes  aglo‐
merados.  Las propiedades  electrónicas,  co‐
mo  la  reducibilidad del soporte y su capaci‐















P25  56  0.18  20 nm
Anatasa (80%) 
Rutilo (20%) 
P25c  51  0.20  20 nm
Anatasa (80%) 
Rutilo (20%) 
HN  332  0.40  7 nm  Anatasa (100%)































es  su  baja  estabilidad  térmica.  Los  trata‐
mientos  de  activación  de  los  catalizadores 
requieren calcinar a 300 ºC. A estas  tempe‐
raturas  es  normal  que  las  nanopartículas 
tiendan  a  colapsar  y  se  aglomeren.  El  pro‐
blema de que colapsen  las partículas del so‐
porte no es sólo que cambien  las propieda‐
des  del  mismo,  sino  que,  de  producirse 
cuando ya se ha  incorporado el oro,  las par‐
tículas metálicas  pueden  quedar  atrapadas 
en el  interior del soporte. De ocurrir esto, el 






te  soporte  se  le ha denominado HNc. En  la 
Tabla 6.6. y en  la Figura 6.16 se pueden ob‐






de  cristal  primario  aumenta  con  la  calcina‐
ción y pasa de 7 a 15 nm. El difractograma de 
RX  sigue  mostrando  únicamente  los  picos 
debidos a la fase antasa, ya que la transición 
a  rutilo  se  produce  a  temperaturas mucho 
mayores (> 700 ºC) [10] pero los picos se han 




tratamiento  térmico  a  300  ºC  (ver  Figura 
6.16). Los difractogramas del soporte fresco 
y  calcinado  son  idénticos  y  no  se  observa 
ningún cambio en el  tamaño de cristal. Asi‐
mismo  la  isoterma  de  adsorción  de  N2  es 
muy  similar  a  al  del  soporte  fresco,  siendo 










de  catalizadores de oro. Su  área  superficial 
es el doble que la del soporte P25 y su tama‐
ño  de  cristal  menor,  características  ambas 
que facilitarán la dispersión de las partículas 


















para  todos  los  catalizadores  preparados  ya 
que  como mínimo  se  incorporó  el  70%  del 
contenido nominal.  
En  primer  lugar  estos  catalizadores  se 




tativa  del  ángulo  de  difracción  para  poder 
apreciar  con  mayor  precisión  los  cambios 







el  catalizador  con mayor  contenido de oro, 
DPU8HNc. Los difractogramas para los cata‐





tensa. El  elevado  contenido  en oro de  esta 











fractograma  del  catalizador  DPU4P25  en 
comparación  con  su  homólogo  soportado 
sobre  anatasa  HNc.  Se  puede  apreciar,  en 
primer  lugar,  las diferencias en  las  reflexio‐
nes debidas a  la  fase anatasa en el soporte. 
Para el caso del catalizador preparado a par‐
tir  de P25  se observan  dos picos  bien  dife‐
renciados mientras que el catalizador sopor‐
tado sobre Hombifine posee unos picos mu‐
cho más  anchos  que  impiden  la  resolución 
completa  de  los mismos,  debido  al menor 
tamaño de cristal primario en el soporte HNc 
que en el P25. Sobre  la difracción debida a 




tras  poseen  una  cantidad muy  parecida  de 
oro,  las diferencias en el difractograma sólo 






























































dad  en  la  distribución  de  tamaño.  En  la 
muestra DPU4HNc, se observa que parte del 
oro se ha  incorporado en  forma de grandes 





tribución  muy  ancha  de  tamaños,  en‐
contrándose  partículas  de  tamaño muy  va‐
riable. Esta variabilidad de tamaño hace que 
sólo  una  pequeña  fracción  del  oro  se  en‐
cuentre  en  partículas  de  tamaño  adecuado 
para ser activas en reacción (2‐5 nm) [5]. La 
micrografía  del  catalizador  DPU2HNc  (ver 
Figura 6.5b) muestra una dispersión de oro 







metal.  A  alta  carga  de  oro,  la  muestra 




cargas  metálicas,  las  catalizadores  con  un 
2% nominal de oro, presenta un comporta‐




















Los  catalizadores  también  se  han  anali‐
zado  por  isotermas  de  adsorción  de N2  a  ‐
196  ºC. La  Figura 6.21 muestra  la  isoterma 
del catalizador con mayor contenido en me‐
tal, DPU8HNc. Tanto el soporte como el re‐
sto de  catalizadores de  la  serie  tienen unas 





ancha,  lo que  indica grandes  irregularidades 
en  la muestra. Además, esta distribución se 
debe a  los huecos entre partículas, más que 
a  los  poros  de  la  superficie.  Tal  y  como  se 
muestra en la Tabla 6.8, la incorporación del 
oro  sobre  la  anatasa  no  produce  ningún 
cambio  significativo  en  las  características 
texturales de la muestra.  























































































































tres  catalizadores  analizados.  Todas  las 
muestras poseen  la banda de absorción ca‐
racterística  de  las  nanopartículas  de  oro, 
centrada alrededor de  los 550 nm. La  inten‐
sidad de la absorción aumenta con el conte‐
















La  posición  del máximo  de  la  banda  se 




el  tamaño de partícula  [16]. Aunque, al  tra‐
tarse  de  partículas  semiesféricas,  es  decir 
simétricas, el desplazamiento de la banda de 
absorción varía muy poco con el  tamaño de 
partícula.  El  desplazamiento  hacia  longitu‐
des  de  onda  menores,  mayores  energías, 
implica  la  formación  de  partículas más  pe‐
queñas. A menor contenido en oro es cuan‐
do se forman las partículas más pequeñas.  
















que  ocurría  para  las  muestras  soportadas 
sobre P25,  la  señal  se puede dividir  en dos 
componentes.  La  mayoritaria,  centrada  a 
una energía de  ligadura de 83.8 eV   se debe 
al oro completamente  reducido. La compo‐
nente  minoritaria,  desplazada  a  1  eV  de 
energía  de  ligadura  mayor,  corresponde  a 
oro parcialmente oxidado. La proporción de 








zadores  con  un menor  contenido  en metal 
(DPU4  y DPU2)  poseen  una  proporción  de 
oro completamente  reducido menor, cerca‐
na al 65‐70%. El oro parcialmente oxidado es 
el  que  se  encuentra  en  contacto  con  el  so‐
porte y debe su deficiencia electrónica a que 
se encuentra  rodeado de  los oxígenos de  la 
superficie de la titania por lo que una mayor 
proporción  de  Auδ+  implica  una mayor  dis‐
persión de  las partículas metálicas. El hecho 
de que  las muestras DPU2 y DPU4 presente 





































































posita  el  oro  en  estos  catalizadores  resulta 
de  vital  interés  para  controlar  las  condicio‐
nes de preparación y poder obtener así una 
máxima dispersión.  














bre  el  soporte  formando  un  compuesto  de 
Au+3 distinto al hidróxido. Parece  razonable 
considerar  que  las  especies  de  oro  prove‐
nientes  del  HAuCl4  reaccionan  con  la  urea 
para  formar  un  nuevo  compuesto.  Estos 
complejos de la urea con metales tienen una 
estructura  diferente  según  la  temperatura 
debido a la descomposición de la urea. Alre‐


















atmósfera  de  activación  el  tamaño  de  las 
partículas de oro soportadas. Los catalizado‐
res se prepararon por DP empleando NaOH 
como  precipitante.  Las  datos  de  EXAFS 
mostraron que en una atmósfera reductora, 
es decir, bajo corriente de hidrógeno se ob‐
tienen  las  partículas  más  pequeñas  (∼1.5 
nm). Además el oro se redujo completamen‐
te a temperatura ambiente. En una atmósfe‐
ra  inerte de He,  la  reducción  se completó a 
los 250 ºC y se obtuvieron partículas metáli‐
cas  de  tamaño muy  elevado  (los  datos  de 
EXAFS  mostraron  unas  propiedades  muy 
similares  al  bulk).  Por  último,  estudiaron  la 
calcinación de  los precursores catalíticos en 
presencia de aire. Obtuvieron  un tamaño de 




Para  lograr  un  mejor  conocimiento  del 
proceso de calcinación/activación de  los sis‐
temas de oro soportado se procede a su aná‐
lisis  en  condiciones  in  situ mediante difrac‐
ción de rayos X y espectroscopia UV/Vis. En 
el  capítulo  anterior,  que  trataba  sobre  las 
condiciones  de  preparación  de  los  cataliza‐
dores,  se  realizó  un  estudio  termogravimé‐
trico de un precursor  catalítico  con un  con‐
tenido de oro del 8% y soportado sobre P25 
(ver apartado 5.3.4). Los resultados mostra‐
ron  que  la  presencia  de  hidrógeno  en  la 
atmósfera  de  tratamiento  hacía  que  la  re‐
ducción de las partículas de oro se produjera 
alrededor de  los  65  ºC. El  comportamiento 
en atmósfera  inerte de nitrógeno, o en pre‐
sencia de aire (corriente con un 20% de oxí‐




















apreciar  los picos debidos a  la  fase anatasa 
del soporte HNc. Esto es debido a que todo 
el oro  incorporado  en  la muestra  no  forma 
cristales de oro y probablemente se encuen‐
tra  en  estado  de  oxidación  +3,  formando 
complejos con la urea.  



















Figura  6.24:  Difractogramas  del  catalizador 
DPU4AuHN calcinado a diferentes  temperaturas 
en flujo de N2.  
Cuando  el  catalizador  se  trata  a  100  ºC 
durante  30  minutos  no  se  observa  ningún 
cambio significativo en  la muestra. El  trata‐










la  descomposición  de  la  urea  a NH3  y  CO2 
con la temperatura. El posterior tratamiento 
de  la muestra a 300 ºC muestra un difracto‐
grama  muy  semejante  al  obtenido  con  el 
tratamiento a 200 ºC. Los picos de las difrac‐
ciones correspondientes al oro metálico son 










vas  en UV/Vis dando  lugar  a  una banda de 
adsorción  alrededor  de  550  nm  que  dota  a 
estos catalizadores de su característico color 
púrpura  [16].  La  espectroscopia  UV/Vis  es 




que  permita  registrar  los  espectros  de  ab‐
sorción de  la muestra en el UV/Vis a  la  vez 
que  la muestra  se  trata  en  condiciones  de 
temperatura y  flujo de gas controladas. Los 
resultados  del  análisis  de  la  activación  del 
catalizador  DPU4HNc  en  atmósfera  de  ni‐


































ratura  ambiente muestra  tan  sólo  la  absor‐
ción  debida  al  Ti  en  fase  anatasa,  que  co‐
mienza  a  absorber  con  fuerte  intensidad  a 
partir de los 400 nm (región no mostrada en 
la figura). El oro, cuando se encuentra redu‐
cido  y  formando  complejos  con  la  urea  no 












cia  un  ligero  aumento  de  intensidad  en  la 
banda  de  absorción.  Esto  es  indicativo  de 
que continúa produciéndose la reducción del 
Au+3 a Au0. Por último  la muestra se trató a 




nopartículas  de  oro  por  la  reducción  del 
mismo.  
A primera vista se podría pensar que  los 
resultados  de  UV/Vis  no  son  consistentes 




de  tratamiento  en  otros  100  ºC.  ¿Cómo 
combinar  los  resultados de DRX con  los es‐
pectros  de UV/Vis?  La  señal  de  rayos  X  se 
debe a las reflexiones producidas en los cris‐
tales periódicos de  las partículas metálicas. 
Para  que  se  produzca  esta  señal  se  deben 
formar  partículas  bastante  grandes  de  oro 
(tamaño  mayor  de  5  nm).  Estas  partículas 
grandes son las más fáciles de reducir, debi‐




















porte  hace más  difícil  el  proceso  de  reduc‐
ción y por eso requieren de un tratamiento a 
mayor  temperatura. La  formación   de estas 









Una  vez  caracterizadas  las muestras  se 




contenido  de  oro  en  la  actividad  catalítica. 
La Figura 6.26 muestra  las datos de conver‐
sión medidos  a  60  ºC  de  los  catalizadores 






talizador  (ver Figura 6.27)  cabe destacar  su 
elevado valor,  cercano al 95%. La actividad 
del  catalizador  DPU8HNc  en  reacción  es 
mucho mayor a su homólogo soportado so‐
bre P25. Las conversiones son más elevadas 
para todos  los reactivos y  lo que es más  im‐
portante la selectividad a epóxido es mayor. 
Este conjunto de  factores hace  la velocidad 
de  formación del epóxido  sobre el  cataliza‐
dor DPU8HNc sea 4 veces mayor a  la obte‐
nidad  con  el  catalizador  DPU8P25  (si  se 
comparan los valores de la Tabla 6.5 y Tabla 
6.11). El catalizador DPU8HNc es activo y se‐
lectivo  en  la  reacción  de  epoxidación,  pero 
también  tiene una alta actividad en  la  reac‐
ción de oxidación del hidrógeno para formar 
agua.  Las  características  del  soporte  HNc 
permiten  obtener  una mayor  actividad  que 


























































son,  sin  embargo,  bastante  menores.  El 
hecho de que el consumo de hidrógeno sea 
más  bajo  indica  que  sobre  este  catalizador 
se produce en menor medida  la reacción de 
oxidación del hidrógeno para  formación de 
agua,  lo  que  se  traduce  en  una mejor  efi‐
ciencia  de  hidrógeno.  La  selectividad  con 
respecto a propileno obtenida para el catali‐
zador  DPU4HNc  es  también  muy  elevada 
(87%).  Por  último,  el  comportamiento  del 
catalizador  DPU2HNc  en  reacción muestra 
una elevada conversión de propileno, similar 



































función  de  la  temperatura  de  reacción  se 
muestra en  la Figura 6.28  (conversión) y en 
la  Figura  6.29  (selectividad).  La  conversión 










DPU8HN  120 ºC  96.71  80.79  7.04  0.03  0.00  43.99  0.01 
DPU4HN  120 ºC  24.51  15.75  0.62  2.44  0.02  13.01  0.16 
DPU2HN  120 ºC  46.05  33.51  2.48  0.13  0.05  180.79  0.02 
DPU8HN  100 ºC  63.66  42.04  2.10  8.60  0.01  28.80  0.13 
DPU4HN  100 ºC  14.20  9.09  0.09  32.19  0.05  5.98  0.62 
DPU2HN  100 ºC  7.52  7.27  0.68  9.34  0.48  18.09  1.42 
DPU8HN  80 ºC  13.90  9.59  1.51  60.39  0.05  3.78  1.33 
DPU4HN  80 ºC  10.17  7.02  0.15  71.48  0.11  3.06  2.61 
DPU2HN  80 ºC  5.82  3.72  0.21  59.97  0.72  7.39  6.42 
DPU8HN  60 ºC  10.37  6.26  0.15  94.72  0.20  8.36  3.55 
DPU4HN  60 ºC  6.56  4.98  0.19  87.05  0.21  0.74  6.70 











hacer  comparaciones  puesto  que  ésta  es 
muy sensible a la conversión. Se puede indi‐
car  que  los  catalizadores  soportados  sobre 
HN presentan una selectividad más baja que 
los correspondientes sobre P25. Este hecho 
está  relacionado,  fundamentalmente,  con 
las  diferencias  encontradas  en  las  distribu‐
ciones  de  tamaño  de  partícula,  que mues‐
tran  una  mayor  proporción  de  partículas 









tados  sobre  anatasa.  En  la  bibliografía  tan 
sólo se ha encontrado un  trabajo de Haruta 
[15] que estudie el efecto de la fase cristalina 
del  óxido  de  titanio  en  la  actividad  para  la 
epoxidación del propileno. En ese trabajo se 
mostró  que  la  fase  anatasa  es mucho más 












































































su  estabilidad  en  reacción. Típicamente  los 









tasa  supone una mejora  en  la  estabilidad  y 
durabilidad de estos sistemas, al menos para 
la  reacción  de  oxidación  de  CO  [11],  [12], 
[13].  































Figura  6.30:  Producción  de  OP  en  función  del 




talizadores  con menor  contenido  en metal, 
soportados sobre P25 y sobre HNc. El resul‐















sobre  P25  (compuesto  por  anatasa  en  un 
80%).  Los  resultados  obtenidos  indican  de 







lina,  existen  otras  diferencias  importantes 
entre  los  soportes  empleados.  El  soporte 
HNc posee un área superficial que es el do‐
ble que  la del soporte P25. Este hecho hace 
que  sobre  los  catalizadores  preparados  a 
partir  de HNc  se puedan  depositar más  fá‐
cilmente  toda  serie  de  especies,  fenómeno 





pos  hidroxilos  terminales  del  soporte  por 
grupos  silsesquioxanos  (‐O‐Si‐(CH3)3).  Este 
procedimiento hace que el material sea más 
hidrófobo y suele ayudar a mejorar  la selec‐
tividad  de  los  catalizadores  puesto  que  se 
facilita  la desorción  rápida de  los productos 
en  la superficie del catalizador. Los produc‐
tos  de  la  reacción  de  epoxidación  son más 
polares  que  los  reactivos  y,  por  lo  tanto, 
pueden  minimizar  las  reacciones  secunda‐
rias por reabsorción de los productos, en es‐








bilidad  del  catalizador  en  reacción.  La  pre‐
sencia de grupos orgánicos  en  la  superficie 
impide la movilidad de las partículas metáli‐
cas  y  evita  la  sinterización  de  las  mismas. 
También  se  evita  la  adsorción  de  especies 
carbonato, una de  las causas más probables 
de  la  desactivación  de  estos  sistemas  [23]. 
Debido a  todas estas propiedades  tan  inte‐
resantes de las superficies sigiladas, se deci‐
de modificar superficialmente un catalizador 
representativo.  La  sililación  se  realiza  des‐
pués de  la  incorporación del oro y de  la cal‐









te  sililante ha propiciado  la  sinterización de 
las partículas de oro. En la muestra sililada se 
obtiene una peor dispersión del metal.  
























servar  que  el  espectro  de  absorción  de  la 
muestra  sililada  posee  una  banda  con  una 
menor  intensidad que  la muestra  sin  silani‐
zar. Además la forma de la banda es más es‐























Las  características  texturales  del  catali‐
zador  sí que  varían  con  la  sililación. El área 
superficial  desciende,  así  como  el  volumen 
de poro, debido a la presencia de los grupos 





























































Los  datos  de  caracterización  muestran 
pues que  las partículas de oro han sinteriza‐
do  durante  la  sililación  de  la  superficie  del 
catalizador.  Queda  por  determinar  cómo 
afecta este proceso de modificación superfi‐
cial  a  la  actividad  catalítica.  La  Figura  6.34 
muestra  los datos de conversión para el ca‐
talizador DPU4HNc antes y después de la si‐
lilación.  La  actividad  catalítica  decae  fuer‐
temente con la sililación. Este fuerte descen‐





poco  activo  al  catalizador  silanizado.  Sin 
embargo,  el  descenso  de  actividad  es muy 
acusado  y  podría  deberse  a  otros  factores 
además del tamaño de partícula. De hecho, 
el  difractograma  de  la muestra  sililada  y  el 
































































titania  son  excepcionalmente  activos  en  la 
reacción de epoxidación, sobre todo cuando 
se  compara  con  el  uso  de  otros  soportes 
(CeO2, MgO, etc…). En  la bibliografía  se ha 
atribuido [2] la alta actividad de los sistemas 
de Au/TiO2  a  una  fuerte  interacción metal‐
soporte. Además  también se ha sugerido  la 
importancia de  la  reducibilidad del  soporte, 
a  la  hora  de  transferir  oxígenos  activos  al 
metal.  El  proceso  de  sililación  afecta  a  la 
movilidad de las especies superficiales. A es‐
tas  temperaturas  de  reacción  la  movilidad 
de  las  especies  de  oxígeno  se  debe  princi‐
palmente  a  los grupos OH  superficiales. En 












par  activamente  en  el mecanismo  de  reac‐
ción y  la alteración de sus propiedades y de 





piedades  y  actividad  catalítica  de  los  siste‐
mas  de  oro  soportado  sobre  TiO2.  En  este 
apartado se ha encontrado que cuanto me‐
nor  es  el  contenido  en  oro  en  la muestra, 
mayor es la dispersión de las partículas met‐
Tabla 6.13: Resultados de actividad para los catalizadores soportados sobre TiO2 Hombifine 





DPU4HN  120 ºC  24.51  15.75  0.62  2.44  0.02  13.01  0.16 
silDPU4HN  120 ºC  6.51  1.87  0.14  14.18  0.05  4.77  1.14 
DPU4HN  100 ºC  14.20  9.09  0.09  32.19  0.05  5.98  0.62 
silDPU4HN  100 ºC  2.82  2.01  0.09  49.91  0.10  0.22  3.81 
DPU4HN  80 ºC  10.17  7.02  0.15  71.48  0.11  3.06  2.61 
silDPU4HN  80 ºC  1.42  1.99  0.07  74.80  0.11  0..12  7.95 
DPU4HN  60 ºC  6.56  4.98  0.19  87.05  0.21  0.74  6.70 














rización  durante  el  proceso  de  activación 
muestran que requiere calcinar a temperatu‐
ras  superiores  a  200  ºC  para  alcanzar  la 
completa  reducción  del  oro  presente  en  la 






mejora del  rendimiento  a  epóxido  en  com‐
paración con el soporte P25, cuando el con‐
tenido  en  oro  del  catalizador  es  alto.  Por 
último,  se ha estudiado  la modificación  su‐
perficial de los catalizadores para mejorar su 
hidrofobicidad.  La  sililación  de  los  cataliza‐
dores conduce a un descenso en la actividad 
catalítica  debido  en  gran medida  a  que  se 
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sistemas  activos  y  selectivos  en  la  reacción 
de  epoxidación  directa  en  presencia  de 
hidrógeno  [1],  [2],  [3],  [4].  Estos  sistemas 
permiten combinar  las excelentes propieda‐
des de  la sílice, como su elevada resistencia 






La  reacción  de  formación  de  OP  sobre 
catalizadores basados en oro es sensible a la 
estructura tanto del soporte como de la fase 
metálica.  Las  partículas  de  oro  deben  ser 
semiesféricas  y, generalmente,  se obtienen 
por depósito‐precipitación  [1],  [2]. Esta  téc‐
nica permite obtener una  fuerte  interacción 
con el soporte, especialmente en los centros 
de Ti4+  aislados  [5],  [6],  [7]. La  cristalinidad 
del soporte o su estructura de poros también 
afecta en gran medida a  la  reacción de  for‐
mación de OP. Por ejemplo,  la actividad de 
los  sistemas de oro  soportado  sobre Ti dis‐
perso  sobre  sílices mesoporosas  ordenadas 
es  superior  a  la  obtenida  sobre  sílices  con‐
vencionales  [6].  Dentro  de  las  estructuras 








Los  catalizadores  de  Au/Ti‐SiO2  sufren 















OH.  La presencia de  estos grupos  silanoles 
(Si‐OH)  permite  alcanzar  una  gran  disper‐
sión de centros metálicos durante  la prepa‐
ración de  los  catalizadores, pero puede  lle‐
gar a  interferir en  la actividad durante reac‐
ciones  de  oxidación  [10],  [11].  La modifica‐
ción de la hidrofilicidad de los soportes sirve 
para  ejercer  un mejor  control  sobre  los  fe‐
nómenos de adsorción/ desorción de reacti‐
vos y productos durante la reacción. Para re‐
acciones  de  epoxidación  en  fase  líquida  se 
ha  comprobado  la  importancia de  la hidro‐
fobicidad  a  la  hora  de  aumentar  tanto  la 
conversión  como  la  selectividad de  la  reac‐
ción [9], [10], [11]. La sililación de la superfi‐
cie de  la  sílice es un procedimiento amplia‐










En  bibliografía,  se  han  realizado  varios 
estudios  del  efecto  de  las  modificaciones 
superficiales  en  la  actividad  catalítica  de  la 
reacción de epoxidación directa asistida con 
hidrógeno. Haruta [3], [12] ha mostrado que 
la  sililación  de  titanosilicalitas  de  elevada 
área superficial conduce a un gran aumento 
de  la actividad catalítica tanto en  la conver‐





vación  de  los  sitios  ácidos  superficiales,  lo 




la  incorporación  del  oro  sobre  sistemas  de 
oro  disperso  sobre  sílice  es  el  de  depósito‐
precipitación.  Este método  necesita  un  so‐
porte  cuyo  punto  isoeléctrico  sea  ≥5  y  no 
puede emplearse para depositar el oro sobre 
la  sílice  pura,  cuyo  punto  isoeléctrico  es 
aproximadamente  de  2.  Pero  entonces, 
¿cómo  se deposita el oro  sobre estos  siste‐
mas de titanio disperso sobre sílice? La me‐
dida  del  punto  isoeléctrico  realizada  en 
nuestro  laboratorio de mostró que  tan  sólo 
un 1% de Ti disperso sobre la superficie de la 
sílice es capaz de aumentar el punto isoeléc‐







dades  únicas  en  cuanto  a  su  dependencia 
con  el  tamaño  y  el  tipo  de  interacción  que 
puede llegar a establecerse. En muchas oca‐
siones,  especialmente  en  los  sistemas  de 
Au/TiO2,  se  considera  que  el  soporte  juega 
un papel activo en la activación del oxígeno. 
Sin  embargo,  cuando  las nanopartículas de 
oro están soportadas sobre materiales  iner‐
tes como  la sílice, ¿cuál es el mecanismo de 





tividad  de  éstas  se  verá  aumentada  por  la 









lice  que  contenga  centros  de  Ti  aislado,  se 
obtienen  catalizadores  para  la  reacción  de 












perficie de SiO2  el oro  se depositaba  sobre 
los  defectos  de  la misma.  La  incorporación 






clusters  de Au  no  se  incorporaron  sobre  la 














A  lo  largo  de  este  capítulo  se  estudiará 
los sistemas de Au soportado sobre Ti‐SiO2. 
En  primer  lugar  la  incorporación  del Au  se 
hará  por  el  método  de  depósito‐
precipitación  con  urea,  descrito  anterior‐
mente  en  esta memoria. Estos  sistemas  se 




da  en  los  capítulos  anteriores  hace  que  el 
método DPU no sea el óptimo para la incor‐




catalizadores  se  realizará  también  un  estu‐
dio  del  efecto  del  contenido  en  metal  y 
además  se  analizará  la  influencia  de  la  es‐
tructura  del  soporte  en  las  propiedades  de 
estos  sistemas. Así,  se  emplearán  soportes 
de sílice pura, de Ti disperso sobre sílice co‐
mercial,  de  una  titaniosilicalita  y  de  titanio 
disperso  sobre  sílices  periódicas  nanoporo‐
sas.  Este  análisis  permitirá  dilucidar  las  ca‐


































SiO2. A  continuación  se describirán  los mé‐
todos para la incorporación de oro, haciendo 








a  sus  excepcionales  características.  Su  ele‐
vada área superficial, su estructura altamen‐
te ordenada y el control del tamaño de poro 
los  convierten en materiales  ideales para  la 
incorporación de centros activos [16], [17].  
Desde el desarrollo por Mobile de las es‐




turas  con  un  gran  grosor  de  pared,  lo  que 
confiere a dichos soportes una alta estabili‐
dad  térmica  [11],  [18],  [19]. Además, al  tra‐






agente  director  de  estructuras  Brij76  (po‐
lioxoetilen  (10)  estearil  éter,  Fluka)  en  200 
mL de HCl  1M. La mezcla  se agita y  se  ca‐
lienta a 50 ºC hasta que se hace homogénea. 
A continuación, se añade el precursor de sili‐
cio  (11.666  gr.  de  tetraetóxido  de  silicio, 




ºC  durante  24  horas.  El  sólido  se  recupera 
por filtración y se  lava con abundante agua. 
Para eliminar el surfactante se extrae en un 
soxhlet  con  etanol  durante  al  menos  72 











Figura  7.1  Esquema  de  preparación  para  la  ob‐
tención de sílice periódica nanoporosa (SPN) 
7.3.1.2. Incorporación del Ti 
La  incorporación  del  titanio  se  ha  reali‐
zado  por  “grafting”  o  anclaje  selectivo  em‐























Parte  de  los  catalizadores  preparados  a 
lo largo de este capítulo el oro se ha incorpo‐
rado  por  el  método  de  depósito‐
precipitación  con  urea,  ya  descrito  en  esta 
memoria  y otra parte  se han obtenido me‐
diante una adsorción catiónica.  
Para  incorporar  el oro  sobre  titanio dis‐
perso sobre sílice, existen distintos métodos 
documentados. Se puede hacer por impreg‐
nación,  que  generalmente  conduce  a  una 
mala  dispersión  del metal.  El método más 
empleado  es  el  depósito‐precipitación,  que 




a  2,  la  superficie  de  la  sílice  se  encuentra 
cargada negativamente, por  lo que su  inter‐
acción  con  especies  aniónicas  es  débil.  El 
empleo  de métodos DP  conduce  a  un  ren‐
dimiento muy bajo  cuando  se emplea  sílice 
pura como soporte. 
Recientemente en la literatura se ha des‐
arrollado  un método  para  la  incorporación 
de oro sobre sílice mediante la adsorción ca‐

















zar  un  complejo  de  oro  con  grupos  etilen‐
diamina.  La  síntesis  de  este  complejo 
[Au(en)2]Cl3 se ha realizado siguiendo los pa‐
sos descritos en  la bibliografía  [13],  [21]. Se 
prepara  una  disolución  de  1  mL  de  1,2‐
etilendiamina (99%, Aldrich) en 5 mL de die‐
tiléter  (99%, Aldrich). Aparte,  se  disuelve  1 




cla  fría, dada que  la  reacción entre el oro y 
los  grupos  nitrogenados  es muy  violenta  y 
exotérmica. Se  forma un precipitado amari‐



















ción  catiónica  se  prepara  una  disolución 
acuosa  10‐3  M    del  precursor  de  oro, 




tación  durante  4  horas  para  permitir  la  in‐
corporación del oro  al  soporte. El  sólido  se 
recupera por filtrado y se lava con abundan‐










la  sililación de  su  superficie. Para ello  se ha 







Para  la obtención de  los  soportes de Ti‐
SiO2, se ha empleado un sílice comercial de 
Grace Davison, XPO 2407. El titanio se ha in‐





tos  de  caracterización  por  UV/Vis  y  XPS 
muestran que el Ti se encuentra aislado y en 
entorno  tetraédrico. Estos  sistemas  son ac‐
tivos  en  reacciones  de  epoxidación  en  fase 
líquida  usando  hidroperóxidos  como  agen‐
tes oxidantes [24]. Se han preparado una se‐
rie  de  catalizadores  soportados  sobre 
Ti/SiO2 con un contenido nominal del 8, 4 y 
2% de oro. En la Tabla 7.1 se muestra el con‐









DPU8TiSiO2  1.07  8  6.1 
DPU4TiSiO2  1.07  4  3.5 
DPU2TiSiO2  1.07  2  1.2 
7.4.1. Caracterización 



















do  en  oro.  La  interpretación  del  difracto‐





































inertes  en  reacción.  Por  otro  lado,  la  gran 




las  grandes  (>20  nm)  suponga  sólo  el  30% 
del recuento total de partículas, esto supone 
una proporción mucho mayor del contenido 
neto  de  oro.  La  parte  del  oro  que  forma 
grandes partículas se pierde desde el punto 
de  vista  de  reacción,  debido  a  que  estas 
grandes partículas son inertes. Con el méto‐
do  de  preparación  DPU  sólo  una  pequeña 
parte del oro  se encuentra  formando partí‐






































ficie de  las muestras.  La Tabla  7.2 muestra 
que la posición de la banda no se ve alterada 
por el contenido en metal, pero sí su intensi‐








hecho de que  la  intensidad de  la banda sea 













soportados  sobre  TiO2. De  un  lado,  está  la 
componente mayoritaria, alrededor de 83.8 
eV,  debida  a  oro  completamente  reducido. 



















































lizar  un  análisis  semicuantitativo  de  las  es‐
pecies  superficiales  de  la muestra. De  esta 
forma,  se  pueden  obtener  las  relaciones 
atómicas  superficiales  entre  Au/Ti  y  Au/Si. 
La tendencia en  la serie de muestras es que 




cargas metálicas  es muy  parecida.  La  pro‐
porción de Ti/Si es muy similar en toda la se‐
rie de catalizadores.  






















































Los  datos  de  caracterización  muestran 












pia.  Es  decir,  cuando  se  emplea  el método 
DPU  para  la  incorporación  de  sobre  estos 




Esta  serie  de  catalizadores  se  probó  en 
reacción de hidroxidación del propileno. Los 












la  actividad  se  atribuye  principalmente  al 
descenso  en  el  número  de  centros  activos 






Los  datos  de  selectividad  a  120  ºC  (ver 




por  lo  que  este  aumento  se  puede  deber 
simplemente  a  un  valor menor  de  conver‐
sión. A esta  temperatura, para  toda  la serie 
de catalizadores se observa  la obtención de 
productos  hidrogenados.  En  las  reacciones 
catalizadas por oro, sólo se obtiene produc‐
tos  de  hidrogenación  cuando  las  partículas 
de oro son de tamaño muy pequeño, inferior 
a  2  nm. El  hecho  de  que  se  obtengan pro‐
ductos de hidrogenación demuestra que en 
los  catalizadores,  además  de  las  partículas 
de  tamaño medio  y  grande,  existe  una pe‐
queña proporción de partículas pequeñas. La 




tes.  Los  datos  de  actividad  muestran  que 
además también deben estar presentes par‐




muy  variable.  Se  obtienen  tanto  partículas 
muy  pequeñas,  como  de  tamaño  medio  y 
también grandes cristales.  
Al  realizar el estudio del efecto de  tem‐
peratura  sobre  el  catalizador  DPU4TiSiO2, 
tal  y  como  se  puede  observar  en  la  Figura 
7.9, muestra como al aumentar  la  tempera‐
tura  se aumenta  la  conversión de  todos  los 
reactivos.  La  selectividad  (ver  Figura  7.10) 






















































































































120 130 140 150 160
Epoxido Otros oxidados COx Hidrogenados
 
Figura  7.10:  Datos  de  selectividad  a  diferentes 
temperaturas para el catalizador DPU4AuTiSiO2 .    
Tabla 7.4: Resultados de actividad para los catalizadores soportados sobre Ti/SiO2  





DPU8TiSiO2  150 ºC  32.77  20.76  0.91  22.39  0.24  18.20  1.82 
DPU4TiSiO2  150 ºC  15.41  11.38  0.56  47.11  0.51  11.33  4.77 
DPU2TiSiO2  150 ºC  7.91  7.12  0.52  65.25  2.00  11.68  12.89 
DPU8TiSiO2  120 ºC  9.75  7.82  0.22  52.81  0.17  5.93  3.51 
DPU4TiSiO2  120 ºC  6.73  6.36  0.35  75.63  0.52  4.27  11.48 










de  oro  depositado  sobre  TiO2,  se  puede 
apreciar un  claro aumento en  la  cantidad e 
óxido de propileno producido. La producción 
de  agua  es menor,  por  lo  que  la  eficiencia 
con respecto al hidrógeno de estos cataliza‐





en  estos  sistemas  es muy  influyente  en  el 
comportamiento  de  los  catalizadores,  ya 
que es el  factor que gobierna  la  forma y ta‐
maño de las partículas de oro [15]. Por tanto, 
el método de preparación afectará  también 











se  analizará  el  efecto  de  la  naturaleza  del 
soporte.  En  primer  lugar,  a modo  de  refe‐
rencia,  se  preparará  un  catalizador  de  oro 
soportado  sobre  sílice  y  se  comparará  sus 
propiedades con las de un catalizador análo‐
go  soportado  sobre  Ti  disperso  sobre  esta 
misma sílice. El estudio permitirá analizar el 
diferente  comportamiento  de  las partículas 
de oro sobre los distintos soportes y el papel 







Los  catalizadores  basados  en  centros 
ácidos de Lewis de Ti disperso  sobre  sílice, 




SiO2  Sílice (Grace Davison –XPO2407)  222  1.44  0.00 
TiSiO2  Ti disperso sobre GD‐XPO2407  214  1.31  1.08 
TS‐1  TS‐1 (Süd‐Chemie)  405  0.29  2.01 












te  sólido  se  han  sustituido  algunos  átomos 
















oro  son  las  sílices periódicas mesoestructu‐
radas. Estos materiales poseen una elevada 
área  superficial  y  su  diseño  y  preparación 
permiten controlar el tamaño y forma de sus 




dencia  en  la  actividad  con  la  estructura del 
soporte así como con la dispersión del Ti.  
La Tabla 7.5 muestra un  resumen de  las ca‐










tre  las partículas, más que a  los poros de  la 
superficie.    En  la  Figura  7.12  se muestra  la 
isoterma  para  el  soporte  TS‐1.  Tiene  una 
forma tipo Ib de la clasificación de la IUPAC, 
con  una  amplia meseta,  lo  que  indica  una 
pequeña  adsorción multicapa de  la  superfi‐
cie abierta. Es propia de sólidos microporo‐
sos y  la curva suave se debe a al  llenado de 
los  microporoso.  La  ausencia  de  histéresis 
confirma  la  microporosidad  del  material. 

















































































































la  alta  regularidad del  tamaño de poros  al‐
canzado  en  la  síntesis  del material  Ti‐SPN. 
La Figura  7.14 muestra el difractograma de 
ángulo  bajo  de  la muestra  Ti‐SPN.  La  pre‐
sencia  de  señal  en  difracción  indica  la  alta 
periodicidad que  se ha alcanzado  la estruc‐
tura  de  poros.  Se  puede  apreciar  un  pico 
principal  de  difracción,  debido  al  espacia‐
miento entre  los canales de poros. Además, 
también  se  pueden  distinguir  dos  picos  se‐
cundarios,  que  se  deben  a  la  estructura 
hexagonal  de  estos  canales.  El  difractogra‐
ma  confirma  la  alta  regularidad  observada 
en el análisis de la isoterma de adsorción de 
nitrógeno. La mesofase ha permanecido es‐
table  a  la  extracción  del  surfactante,  a  la 
posterior incorporación del Ti y finalmente a 
la calcinación a 700 ºC.  




























































































absorción  se produce  a  longitudes de onda 
superiores  a  300  nm.  Cuando  el  titanio  se 
encuentra en coordinación tetraédrica la ab‐
sorción  se  desplaza  a  longitudes  de  onda 
menores (200 ‐ 250 nm) [28], [29]. El despla‐
zamiento  de  la  banda  hacia  longitudes  de 
onda mayores sugiere  la presencia de espe‐
cies  poliméricas  de  Ti  en  lugar  de  aisladas 
[30]. La Figura 7.15 muestra los espectros de 
absorción  de  los  soportes  empleados.  Las 
muestras  que  contienen  titanio  poseen  un 
máximo de absorción por debajo de 250 nm, 
lo que  indica el alto grado de dispersión ob‐
tenido  mediante  el  anclaje  selectivo.  La 
muestra TiSiO2 posee  un máximo  centrado 
alrededor de  los 220 nm,  lo que  implica una 
gran proporción de titanio aislado en entor‐
no  tetraédrico.  La  absorción  ancha  de  este 
catalizador  se  debe  a  la  presencia  de  dife‐
rentes especies de Ti, posiblemente especies 
poliméricas  de  tipo  Ti‐O‐Ti.  El  soporte 




un  gran  número  de  silanoles  superficiales 
permiten  alcanzar  un óptimo grado de dis‐







tro  enlaces  Ti‐O‐Si.  Además,  la  estructura 
microporosa de la TS‐1 la hace ser hidrófoba 
por lo que, a pesar de estar en contacto con 
el  aire,  una  parte muy  pequeña  del  titanio 
está hidratado [29][30]. En la absorción de la 
TS‐1  se puede  apreciar  además un hombro 




















Figura  7.15:  Espectros  UV/Vis  de  los  soportes 
empleados  
7.5.2. Catalizadores preparados 
Una  vez  analizadas  las  propiedades  de 
los soportes se procede a  la preparación de 
una  serie  de  catalizadores mediante  adsor‐








nio  disperso  el  rendimiento  de  la  prepara‐
ción  es  ligeramente  superior  (60%  frente  a 
45%).  El  rendimiento  de  la  preparación  es 







este  soporte,  así  como  la presencia de  una 
gran cantidad de grupos silanoles tanto en la 
superficie  externa  como  en  los  canales  na‐
nopororosos del sólido, permiten un máxima 
interacción entre el complejo del oro con  la 
etilendiamina.  Se  ha  sugerido  que  esta  in‐


















para  determinar  el  grado  de  dispersión  del 
oro. En la Figura 7.16 se muestran los difrac‐
togramas de los catalizadores estudiados. El 
difractograma  del  catalizador  en2TS‐1  no 
aparece en la figura ya que tan sólo muestra 








señal  debida  a  la  presencia  de  oro.  El  bajo 
contenido en metal incorporado en la mues‐
tra impide su detección por DRX. A modo de 
referencia  se  puede  observar  el  soporte  de 
sílice, en el que  sólo  se puede  apreciar una 
débil señal a 45º, debido al acero del porta‐
muestras,  propia  del  equipo  de  análisis.  La 
sílice empleada es un soporte amorfo y por 
eso no presenta una estructura cristalina en 
el  difractograma.  La  incorporación  del  oro 






de en  las muestras  como para dar  señal de 
DRX  (< 5 nm). Al disminuir el  contenido en 
oro  se  observa  una  disminución  en  la 




último  en  el  difractograma  del  catalizador 































debido  a  la  señal  del  oro.  Este  catalizador 
había  incorporado  la  mayor  proporción  de 
oro llegando a un contenido del 1.9% en pe‐
so. A pesar de la gran cantidad de metal, las 
propiedades  del  soporte  permiten  alcanzar 
un grado máximo de dispersión. El  soporte 























con  un  2%  de  Au  nominal  empleando  distintos 
métodos de preparación 
El método  de  incorporación  de  oro  por 





ralmente,  una  distribución  homogénea  del 
tamaño  de  partícula.  En  la  Figura  7.17  se 
muestran,  a modo  de  comparación,  los  di‐
fractogramas de los catalizadores con un 2% 
nominal  de  oro  preparados  por DPU  y  por 
adsorción catiónica. En el difractograma del 
catalizador  preparado  por  DPU  se  pueden 
apreciar  claramente  los  picos  debidos  a  la 
presencia de oro cristalino, mientras que en 
el  catalizador  preparado  por  adsorción  son 
mucho más débiles.  
Para  confirmar  los  dados  de  DRX,  las 
muestras más  representativas  se han anali‐
zado  por microscopia  electrónica  de  trans‐
misión.  Esta  técnica  permite  determinar  el 
tamaño y morfología de las partículas metá‐
licas y también del soporte. En la Figura 7.19 
a)  se muestran  dos micrografías  del  catali‐
zador  en2TiSiO2. Se puede observar  la  alta 
granulosidad del soporte y que las partículas 
metálicas tienen  todas un  tamaño muy uni‐



















































tamiento  concuerda  con  lo  observado  por 
microscopia. Con el método de preparación 
DPU se obtiene una distribución bimodal del 







reacción.  El método  de  adsorción  catiónica 
no  sólo permite  alcanzar una mejor disper‐
































En  la Figura  7.19 b)  se muestran  las mi‐
crografías  del  catalizador  en2TS‐1.  En  pri‐
mer  lugar  cabe  destacar  la  morfología  del 
soporte. La titaniosilicalita está formada por 
partículas cristalinas, uniformes, rectangula‐
res  de  un  tamaño  aproximado  de  140  nm. 
Sobre ellas se distinguen claramente las par‐
tículas de oro. El tamaño y distribución de la 
fase  metálica  es  bastante  homogéneo  en 
toda  la muestra. El histograma de  la Figura 
7.20 señala que el máximo en la distribución 
de  tamaño  de  partículas  de  oro  está  en  8 
nm. Este tamaño de partícula es mucho ma‐
yor al obtenido para el catalizador soportado 
sobre  Ti  disperso  sobre  sílice.  Este  tamaño 
es,  además, más  grande  que  el  tamaño  de 
los microporos  de  la  estructura  de  la  TS‐1. 
Las partículas de oro pues  sólo han podido 
situarse en  la superficie externa de  la mues‐
tra.  Este  hecho  puede  explicar  el  bajo  ren‐
dimiento  de  la  incorporación  de  oro  sobre 
este  soporte. La dispersión del oro  sobre el 





tra  se  encuentran  partículas  con  tamaños 
comprendido entre 2 y 30 nm.  
En  último  lugar  se muestran  las micro‐
grafías del catalizador en2TiSPN (ver Figura 
7.22). En  las  imágenes  se puede apreciar  la 
estructura ordenada de los canales de poros 
del  soporte  de  titanio  disperso  sobre  sílice 
periódica  nanoporosa.  Esta  estructura  ha 












































riormente,  en  los  que  el  oro  se  depositaba 





de  los  canales  de  la  Ti‐SPN.  Esto  es,  las 
partículas son  largas pero estrechas. Para el 








morfología de  las partículas de oro  en  este 
material puede hacer que el comportamien‐
to  del  catalizador  sea  diferente  al  de  los 













del  catalizador  basado  en  sílice  periódica 
nanoporosa  comparado  con  el  histograma 
del  catalizador  basado  en  sílice  comercial. 





alargada  de  las  nanopartículas  en  el  sólido 
hace que su tamaño sea más grande.  
















Figura  7.23:  Espectros  UV/Vis  normalizados  de 
los catalizadores  
Continuando  con  la  caracterización  de 
las muestras,  se ha procedido  a  realizar un 
estudio  por  UV/Vis  de  las  mismas.  En  la 
Figura 7.23 se muestran los espectros de ab‐
sorción para  los catalizadores estudiados. El 
entorno  del  Ti  en  los  soportes  ya  ha  sido 





poder  comparar mejor  la posición entre  los 
distintos  catalizadores  se  muestra  la  señal 
normalizada. Las relaciones de intensidad de 
los  espectros  sin  tratar,  así  como  los máxi‐
mos de absorción se resumen en la Tabla 7.7. 
Todos  los  catalizadores  preparados  poseen 




bre  titanio disperso  sobre esta misma  sílice 
tienen  un  comportamiento muy  similar.  La 
presencia  de  titanio  en  la  incorporación  de 
oro  conlleva  tan  sólo  un  ligero  desplaza‐
miento de la banda de absorción hacia longi‐
tudes de onda menores, posiblemente debi‐
do  a  la  obtención  de  partículas  de  oro  de 
tamaño medio  ligeramente  inferior  [25]. La 





desplazamiento  de  la  banda  hacia  longitu‐
des  de  onda menores  y  la  disminución  del 
área  en  un  45%  aproximadamente.  El  des‐

















Por último,  se analiza  la absorción de  la 
muestra en2TiSPN. La posición de  la banda 
se encuentra desplazada a longitudes de on‐
da  elevadas,  cerca  de  560  nm  Este  despla‐
zamiento  se  puede  atribuir  a  la  diferente 




por microscopia  de  la  partícula  tiene  como 
consecuencia un desplazamiento de  la ban‐














mayoría  de  las  muestras  no  se  observan 
cambios  significativos  en  las  propiedades 
texturales con  la  incorporación del oro, tal y 
como  se  resume  en  la  Tabla  7.8.  Sobre  los 
soportes de  sílice  comercial  y de Ti‐SiO2  el 
área superficial así como el volumen de poro 
no varían con la incorporación del oro (com‐
parar  con  los  valores  de  la  Tabla  7.5).  Un 
comportamiento  muy  parecido  se  observa 
para el catalizador en2TS‐1, en el que  la  in‐
corporación  del  metal  tiene  como  conse‐
cuencia una  ligera disminución del  área  su‐
perficial. Sin embargo, la muestra en2TiSPN 
presenta  unos  cambios  muy  importantes. 
Las  características  texturales  del  sistema  sí 
se ven alteradas por la incorporación del oro. 
El  área  superficial  disminuye  de  700  a  600 
m2/g así como el volumen de poro  también 
se hace más pequeño. 


























































En  la Figura 7.24 se muestra  la  isoterma 
de  adsorción para  el  catalizador  en2TiSPN. 
La  isoterma  sigue  conservando  la  forma de 
un tipo IV de la clasificación de la IUPAC. La 
histéresis  es  pequeña  y  podría  clasificarse 
como  tipo  H1,  propia  de  sólidos  regulares. 
En  la Figura  7.25  se muestra  la distribución 
de tamaño de poros para los sistemas basa‐
dos  en  sílice  periódica  nanoporosa.  En  pri‐
mer lugar se puede apreciar como el soporte 
compuesto  por  sílice  tiene  una  distribución 
de  tamaño de poro muy estrecha, centrada 






ño  de  poro.  El  soporte  Ti‐SPN  es  un  poco 




poración  del  oro  tiene  como  consecuencia 
un cambio más significativo. Estas modifica‐




y  además  la  distribución  se  hace  bastante 
más ancha. Este fenómeno se debe a que en 
la muestra hay presentes canales de tamaño 
variado. Aquellos  canales  que mayor  canti‐
dad  de  oro  hayan  incorporado  tendrán  un 
tamaño de poro menor, mientras que todav‐




















cia  la   debilitación de  la señal de difracción, 
pero todavía se puede distinguir claramente 
la estructura secundaria debida a la estructu‐
ra  hexagonal  de  poros.  Para  el  catalizador 
en2TiSPN  se puede apreciar un pico princi‐
pal  de  difracción  débil.  Su  presencia  indica 
que la estructura no ha perdido su periodici‐

















































terminada  por  el método BJH  para  los  sistemas 
basados en sílice periódica nanoporosa.  
En  la Tabla 7.9 se  resumen  los datos es‐
tructurales  de  estos  sistemas,  obtenidos  a 
partir de la combinación de los datos de ad‐
sorción y DRX. El tamaño de poro disminuye 
con  la  incorporación de Ti en primer  lugar y 
de oro posteriormente. Sin embargo, el gro‐
sor de la pared es muy parecido en todos los 
sistemas,  hecho  que  parece  indicar  que  la 
estructura  permanece  estable  a  todos  los 
tratamientos.  


































SPN  3.6  5.3  1.7 
Ti‐SPN  3.1  5.0  1.9 
































Figura  7.27:  Espectros XPS  de  los  catalizadores 
preparados  por  adsorción  catiónica  con  un  4% 
nominal de oro  
Por  último  los  catalizadores  también  se 
han caracterizado por espectroscopia fotoe‐
lectrónica  de  rayos  X.  En  la  Figura  7.27  se 
muestra la región del Au 4f para los cataliza‐
dores preparados con un 4% nominal de oro 
soportados  sobre  sílice pura y  sobre  titanio 
disperso  sobre  sílice,  mientras  que  en  la 
Figura  7.28  se muestran  los  espectros  XPS 
para los catalizadores con un 2% nominal de 
oro preparados  sobre diversos  soportes. La 











to  directo  con  el  soporte  y  debe  esta  defi‐
ciencia  electrónica  a  su  interacción  con  los 
oxígenos  y  con  el Ti  en  la  superficie de  los 




































especies  de  oro  reducido  y  parcialmente 
oxidado. Este dato  indica  que  la  dispersión 
obtenida es muy parecida en ambos  catali‐
zadores. La presencia de Ti en el soporte no 








sar  de  que  el  catalizador  en4TiSiO2  incor‐
poró un 20 % más de oro.   































Figura  7.28: Espectros XPS de  los  catalizadores 
preparados  por  adsorción  catiónica  con  un  2% 
nominal de oro  
Al reducir a la mitad el contenido en oro, 







bre  titanio  disperso  sobres  sílice  periódica 
nanoporosa,  lo que  indica una gran  interac‐
ción del metal con el soporte. Esta observa‐
ción  estaría de  acuerdo  con  los  experimen‐
tos  de  TEM,  donde  se  puede  observar  que 
las partículas de oro  son alargadas y  se en‐
cuentran a lo largo de los canales, por lo que 





catalizadores.  En  la  Tabla  7.10  se  resumen 
las  relaciones  atómicas  oro/titanio,  oro/sili‐
cio y titanio/silicio. Debido a que  la señal de 
XPS  sólo  es  sensible  a  las  especies  superfi‐
ciales, las relaciones atómicas obtenidas por 
XPS permiten evaluar el grado de dispersión 
alcanzado.  Así,  por  ejemplo,  el  catalizador 
en4TiSiO2 posee una relación atómica Au/Ti 
que es 1.5 veces superior a la del catalizador 
en2TiSiO2,  a pesar  de  que  su  contenido  en 
oro  es  el doble. Este dato  indica  un menor 
grado  de  dispersión  en  el  catalizador  con 
mayor contenido en metal. En cambio, el ca‐
talizador  en2TS‐1  presenta  una  relación 





cuentra  en  los microporos  de  la  estructura 




ción  atómica  superficial  Au/Ti  muy  baja, 
menor  que  la  obtenida  para  el  catalizador 


















ñal obtenida  es más débil de  lo debido.  La 
baja  intensidad  de  la  señal  del  oro  en  la 
muestra  en2TiSPN  se  puede  atribuir  al 
hecho de que el oro se encuentra dentro de 









mostraban  un  crecimiento de  las partículas 
en  forma  de  bastón,  de  anchura  similar  al 
tamaño  de  los  canales.  Los  cambios  en  las 
propiedades  texturales  con  la  presencia  de 
oro,  corroboraban  la  incorporación  del  oro 






incorporan  en  el  interior  de  los  canales  del 

















metal‐soporte,  resulta  interesante  repetir el 
estudio de las condiciones de calcinación pa‐































en4TiSiO2  en  atmósfera  inerte  de  N2.  A 
temperatura ambiente no se observa ningu‐
na señal de oro reducido, ya que se encuen‐
tra  en  estado  de  oxidación  +3,  formando 
parte  del  complejo  con  la  etilendiamina. El 
secado del catalizador a 100  ºC no produce 
ningún  cambio  en  la  señal  de  absorción. A 
esta temperatura no se ha llegado a producir 
la descomposición del precursor orgánico y 





A  200  ºC  se  puede  observar  una  banda  de 
absorción intensa, centrada alrededor de los 
515 nm. Entre 160 ºC y 200 ºC se produce la 
reducción  de  la mayoría  de  los  centros  de 
Au+3 a nanopartículas de Au0. Esta reducción 
se produce debido a  la descomposición  tér‐




desplaza  ligeramente  hacia  longitudes  de 
onda mayores. Entre 200  ºC y 300  ºC  tiene 




ción.  Con  el  empleo  del método  de  adsor‐




indica  que  con  el método  de  adsorción  ca‐
tiónica  se  consigue una  reducción más  fácil 
de  las partículas metálicas que con el méto‐
do de depósito‐precipitación. Posiblemente 







permitido  discernir  algunas  de  sus  carac‐








vidad  catalítica  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción del propileno en presencia de hidrógeno 
para los catalizadores preparados por adsor‐




catalítica  de  los  sistemas  soportados  sobre 
sílice  con  la  obtenida  en  sistemas  soporta‐
dos sobre titanio disperso sobre sílice. En  la 
Figura 7.31 se muestran los datos de conver‐
sión  para  los  catalizadores  en4SiO2  y 











en  la  reacción de  formación de peróxido de 
hidrógeno. Los datos de actividad obtenidos 
parecen  indicar  que  esta  muestra  sería  un 
buen  catalizador  para  la  obtención  directa 














































Sobre  el  catalizador  en4TiSiO2,  que  ya 
incorpora  titanio en su estructura, se puede 
observar un comportamiento muy diferente. 
La  conversión  con  respecto  a  hidrógeno  y 
oxígeno es  ligeramente menor que  la obte‐
nida con el catalizador soportado sobre sílice 
pero,  sin  embargo,  la  del propileno  es mu‐
cho mayor.  La  presencia  de  titanio  aislado 





que  la  selectividad  es  mucho  más  elevada 






























nominal  de  oro,  soportados  sobre  distintos 
materiales. El catalizador en2TiSiO2 presen‐
ta unos valores de conversión muy similares 
a  los  del  catalizador  en4TiSiO2  para  todos 
los reactivos, a pesar de que contiene  la mi‐
tad de oro. En  cuanto a  la  selectividad  (ver 
Figura  7.34)  presenta  unos  valores  ligera‐
mente  inferiores.  El  rendimiento  específico 
del catalizador con menor contenido en oro 
es más elevado, dado que obtiene práctica‐











































El  catalizador  soportado  sobre TS‐1 po‐
see  unos  valores muy  bajos  de  conversión. 
Este hecho  se puede  relación  con  los datos 
de  caracterización  por  microscopia,  que 















Por  último,  cabe  destacar  el  excelente 
comportamiento  catalítico  del  catalizador 
soportado sobre sílice periódica nanoporosa. 
Los  valores  de  conversión  alcanzados  son 
más del doble de  los obtenidos con el siste‐
ma  soportado  sobre Ti disperso  sobre  sílice 
comercial.  Los  valores  de  selectividad  son 
incluso más elevados, a pesar de  realizar  la 
comparación  a  conversiones  de  propileno 
muy diferentes. La estructura del soporte de 
sílice  periódica  nanoporosa,  su  elevada  su‐
perficie específica y un tamaño de poro sufi‐
cientemente grande  junto al elevado grado 
de  dispersión  del  Ti,  permiten  una  óptima 
distribución del oro en el  soporte. Esta dis‐
tribución se puede relacionar con  la  interac‐





estas  condiciones  son  ideales para  alcanzar 
un  material  altamente  reactivo  y  selectivo 















Epoxido Otros oxidados COx Hidrogenados
 
Figura 7.34: Datos de selectividad a 120 ºC para 




en  el  rango  de  temperaturas  estudiado  así 
como  los  valore  de  selectividad  se  pueden 
observar  en  la  Figura  7.36.  Siguiendo  el 
Tabla 7.11: Resultados de actividad para los catalizadores preparados por adsorción catiónica  





en4SiO2  100 ºC  2.76  2.55  0.01  56.17  0.02  1.49  0.47 
en4TiSiO2  100 ºC  1.37  1.05  0.22  91.71  0.76  0.11  31.57 
en2TiSiO2  100 ºC  2.38  1.31  0.21  90.86  1.39  0.29  24.84 
en2TS‐1  100 ºC  0.19  0.89  0.02  58.57  0.26  0.00  12.76 
en2TiSPN  100 ºC  8.25  5.38  0.50  93.43  2.15  15.82  17.03 
en4SiO2  120 ºC  8.82  5.99  0.02  46.16  0.03  12.41  0.25 
en4TiSiO2  120 ºC  8.19  5.76  0.48  82.32  1.54  6.49  13.77 
en2TiSiO2  120 ºC  5.91  4.67  0.44  75.72  2.32  8.20  15.35 
en2TS‐1  120 ºC  1.22  0.44  0.11  43.47  0.74  0.00  13.65 
en2TiSPN  120 ºC  16.70  10.34  0.68  88.67  2.78  35.03  10.36 
en4SiO2  140 ºC  18.00  10.18  0.04  33.58  0.06  31.44  0.21 
en4TiSiO2  140 ºC  13.20  8.96  0.66  65.61  1.58  14.21  9.06 
en2TiSiO2  140 ºC  14.06  9.49  0.78  47.13  2.63  30.42  7.39 
en2TS‐1  140 ºC  1.93  1.86  0.22  34.28  1.22  0.00  13.88 







comportamiento  cinético  habitual,  la  con‐
versión  de  los  reactivos  aumenta  con  la 
temperatura de reacción, mientras que la se‐
lectividad a OP decae con el aumento en  la 
conversión. A partir de  los 150  ºC  se obser‐
van productos de oxidación completa, CO2. 




lectividad,  debido  a  que  el  aumento  de  la 
conversión hace que  la producción  sea ma‐
yor. Sin embargo, al considerar  la eficiencia 
con  respecto  al  hidrógeno,  ésta  disminuye 
con  la  temperatura. La  reacción de produc‐
ción directa de agua se ve muy favorecida a 
temperaturas  elevadas  y  esto  hace  que  la 
mayor parte del hidrógeno se consuma en la 























































Los  datos  de  caracterización  muestran 
que la dispersión es mucho mejor cuando se 

















7.38).  Ese  hecho  es  muy  relevante  puesto 
que  se  ha  visto  en  otros  casos  que  cuando 
aumenta  la  conversión  se  disminuye  nota‐








ble  de  rendimiento  a OP.  La mejor  disper‐
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Epoxido Otros oxidados COx Hidrogenados
 
Figura  7.40:  Datos  de  selectividad  a  distintas 
temperaturas  ara el catalizador en 2AuTiSPN. 
El  estudio  detallado  del  efecto  de  la 
temperatura de reacción también se ha rea‐
lizado  para  el  catalizador  en2TiSPN,  tal  y 
como  se muestra en  la Figura  7.39 y Figura 
7.40. La conversión muestra  la habitual ten‐
dencia creciente con el aumento de  tempe‐













sión  es mucho más  significativo  que  la dis‐













del  oro  en  la  superficie  del  catalizador.  La 
presencia  de  grandes  agregados  cristalinos 
del metal produce  catalizadores  inertes  y/o 





lizador  de  oro  soportado  sobre  sílice  se 
mostró reactivo frente al hidrógeno y al oxí‐
geno,  pero  prácticamente  inerte  frente  al 
propileno. Las nanopartículas de oro son ca‐
paces  de  interaccionar  con  el  hidrógeno  y 
con el oxígeno y de producir especies hidro‐
peroxo activas en su superficie. Esto permite 




elevadas  temperaturas  de  operación.  Pero, 
¿es  el  oro  incapaz  de  interaccionar  con  el 









ce  frente  al  propileno  en  comparación  con 
los  soportes que  contienen  titanio? Con  los 
datos recogidos cabe plantear varias hipóte‐
sis. En primer  lugar  el propileno  puede  ad‐
sorberse  sobre  nanopartículas  de  oro,  pero 
en  condiciones  de  reacción  debe  competir 
cinéticamente con el H2 y el O2 por los luga‐
res  activos.  La  sinergia  observada  entre  el 
hidrógeno y el oxígeno sobre la superficie de 
las partículas de oro hace que esta reacción 
se  vea muy  favorecida  termodinámicamen‐
te, hecho que puede llegar a desplazar la ad‐
sorción  de  propileno.  Otro  fenómeno  que 
podría estar ocurriendo es que el propileno, 
aún  adsorbiéndose  sobre  la  superficie  del 
oro,  podría  permanecer  inactivo.  Para  pro‐
ducirse  la  reacción de epoxidación es nece‐




















cia de Ti en  la muestra hacía que  la  interac‐





H2O2  y  luego  la  reacción  de  epoxidación 
transcurre en los centros de Ti adyacentes al 
oro. Weckhuyssen  [36]  también propuso un 










dación. Otra posibilidad,  es que  se  lleven  a 
cabo  dos  reacciones  de  manera  indepen‐
diente. Por un  lado el oro  se encarga de  la 
formación  de  peróxido  de  hidrógeno  o  de 
especies  intermedias  tipo  hidroperoxo.  Es‐
tos  grupos hidroperoxo  se  transfieren  a  los 
átomos de Ti, que  llevan a cabo  la  reacción 
de  epoxidación  del  propileno.  Un  experi‐
mento  sencillo  que  permite  determinar  el 
papel  de  la  interacción  oro‐titanio  en  las 
propiedades  catalíticas  consiste  en  realizar 
una medida de  reacción  con un  catalizador 
compuesto por una mezcla  física de oro so‐
portado sobre sílice y de titanio disperso so‐
bre  sílice.  Este  catalizador  contiene  por  un 
lado  los centros activos del oro, capaces de 
producir H2O2 y por otro, el Ti aislado en en‐
torno  tetraédrico, que es un  sistema  activo 
en epoxidación de propileno. En el  caso de 
que  la  reacción  transcurra  con  valores  de 
conversión y  selectividad  similares al catali‐
zador  en4TiSiO2,  se  podría  afirmar  que  es‐
tamos ante un mecanismo que  funciona en 
dos  etapas  en  dos  centros  activos  comple‐



























Ensayo  Catalizador  mgr.catalizador  mgr. Au 
1  TiSiO2  300  0.0 





4  en4TiSiO2  300  6.70 
En  la Tabla 7.12 se detallan  las condicio‐
nes de reacción para  los ensayos realizados. 
En  primer  lugar  se  realiza  un  experimento 











la  reacción  de  formación  de  agua,  pero  re‐
sultó muy poco activo frente al propileno. En 
el tercer ensayo se empleo una mezcla física 
al  50%  en  peso  de  los  catalizadores  de  los 
ensayos 1 y 2. El ensayo número 4 es el del 
catalizador de oro soportado sobre Ti‐SiO2 y 
permite  comparar  los  resultados  obtenidos 
con un sistema en el que sí existe la interac‐
ción Au‐Ti. En  la Tabla  7.11  se  resumen  los 
resultados de actividad de  los ensayos reali‐
zados.  La medida  de  actividad  del  soporte 
de Ti disperso sobre sílice dio lugar a una ac‐
tividad muy baja, obteniéndose unos valores 
de  conversión muy  pequeños  tanto  para  el 
H2 como O2 como propileno. Además, no se 
observó la producción de epóxido a partir de 







catalizador  soportado  sobre  sílice.  La  pre‐
sencia conjunta de Ti y Au hace que el siste‐
ma sea mucho más activo en  la reacción de 











Si  comparamos  los  resultados de  activi‐














2  100 ºC  2.76  2.55  0.01  56.17  0.02  1.49  0.47 
3  100 ºC  3.98  3.11  0.02  77.19  0.16  0.73  3.13 
4  100 ºC  1.37  1.05  0.22  91.71  0.76  0.11  31.57 
1  120 ºC  2.79  3.72  0.02  7.48  0.01*  0.00*  6.55 
2  120 ºC  8.82  5.99  0.02  46.16  0.03  12.41  0.25 
3  120 ºC  6.89  4.88  0.14  60.81  0.35  8.02  3.02 
4  120 ºC  8.19  5.76  0.48  82.32  1.54  6.49  13.77 
2  150 ºC  18.00  10.18  0.04  33.58  0.06  31.44  0.20 
3  150 ºC  15.32  9.12  0.18  58.23  1.02  45.60  2.06 














cta  del  propileno  asistida  con  hidrógeno 
pueda ocurrir  con  catalizadores basados en 
mezclas físicas de nanopartículas de oro so‐
portadas  y  sistemas  de  titanio  disperso,  la 
fuerte  interacción  oro‐titanio  hace  que  los 
catalizadores  sean  mucho  mas  eficientes 
cuando  ambos  centros  activos  se  encuen‐
tran  próximos  en  la  superficie  del  cataliza‐
dor. Existe una gran  sinergia entre  los  cen‐
tros ácidos de Lewis de titanio aislado en en‐
torno  tetraédrico  con  las  nanopartículas de 





formación  de  especies  hidroperoxo,  lo  que 
concuerda  con  los  resultados  de  actividad 
obtenidos  para  las partículas  de  oro  sopor‐
tadas sobre un soporte inerte como la sílice. 
La baja actividad  frente al propileno obser‐
vada  experimentalmente  por  el  catalizador 
Au/SiO2,  corrobora  los  resultados  teóricos, 
que predijeron  la baja reactividad del propi‐
leno adsorbido  sobre  la  superficie de nano‐






Los  catalizadores de oro  soportados  so‐
bre TiO2 deben poseer un mecanismo dife‐
rente para  catalizar  la  reacción de epoxida‐
ción  de  propileno.  En  estos  sistemas,  los 
centros de titanio, al tener una coordinación 
octaédrica,  no  son  capaces  de  realizar  con 
elevados rendimientos  la reacción de epoxi‐
dación  de  propileno  empleando  grupos 
hidroperoxo  como  agentes  oxidantes.  Aun 
así, defectos cristalinos en el TiO2 y vacan‐
tes  pueden  hacer  activos  a  sistemas  de 
Au/TiO2 en reacciones de epoxidación en fa‐
se líquida empleando tert‐butilhidroperóxido 
como  agente  oxidante  [31].  En  estos  siste‐





zadores  aumenta  la  hidrofobicidad  del  sis‐




tativos  la  sililación  de  su  superficie.  En  pri‐
mer lugar se caracterizarán para analizar los 
cambios estructurales y se analizará su acti‐
vidad  catalítica  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción del propileno asistida con hidrógeno.   
Para el proceso de sililación se ha elegido 
los  catalizadores  más  representativos,  es 







miento  en  la  reacción  de  epoxidación,  las 
muestras en2TiSiO2 y en2TiSPN.  
7.6.1. Caracterización  
En  la  ¡Error! No  se encuentra el origen 
de  la  referencia.  se muestra  un  detalle  de 
los difractogramas del catalizador en2TiSiO2 
antes  y  después  de  su  sililación.  Se  puede 

















contenido  en metal,  implica  que  la  disper‐
sión es mucho peor. Durante el proceso de 
sililación, las partículas de oro han debido de 













































Figura  7.42:  Histograma  del  catalizador  si‐
len2TiSPN 
Para  determinar  el  grado  de  dispersión 
























amplio  porcentaje  de  partículas  en  tamaño 
muy variado desde 4 a 12 nm. La sililación de 
la muestra  ha  permitido  la  sinterización  de 
las partículas de oro. Se obtiene un tamaño 
de  partícula  muy  heterogéneo  y,  además, 
menos del 20 % de  las partículas poseen un 
tamaño <5 nm, activo en reacción.  







soportado  sobre Ti disperso  sobre  sílice co‐
mercial,  la absorción es muy similar antes y 



































En  el  sistema basado  en  sílice periódica 
nanoporosa  se observa un comportamiento 
diferente.  Con  la  sililación  la  banda  de  ab‐
sorción pierde bastante intensidad y además 
se  desplaza  hacia  longitudes  de  onda más 











ías  del  catalizador  sigilado  muestran  unas 
partículas  de  forma mucho más  proporcio‐
nada  o  esférica.  La  banda  de  resonancia 
plasmón  se  desplaza  hacia  longitudes  de 
onda menores  cuanto menor es  la  longitud 
de los bastones metálicos [25].   
La  substitución  de  los  silanoles  superfi‐
ciales por grupos Si‐O‐Si‐(CH3)3  suele  tener 
como  consecuencia  una  disminución  del 
área  superficial.  La  presencia  de  estos  gru‐
pos orgánicos voluminosos dificulta  los pro‐
cesos  de  adsorción.  La  isoterma  de  adsor‐
ción del catalizador silen2TiSiO2 se muestra 
en la Figura 7.45. La forma corresponde a un 
tipo  IIb  de  la  clasificación  de  la  IUPAC,  al 
igual  que  la  del  catalizador  sin  silanizar.  El 
tratamiento superficial ha tenido como con‐
secuencia  una  ligera  disminución  del  área 

















el  llenado  y  vaciado  de  poros  cilíndricos  y 
uniformes  en  un  rango  crítico  de  tamaño. 
Isotermas  reversibles  se  han  documentado 



















interior de  los  canales del  sólido. Los datos 
texturales  son  consistentes  con  un  sistema 
mesoporoso  ordenado,  como  se  ha  podido 
observar en las imágenes de TEM.  























































































A  lo  largo de  la  introducción se destaca‐
ron las ventajas del empleo de catalizadores 
modificados  superficialmente  para  mejorar 
el  rendimiento  de  los mismos.  La  sililación 
de estos sistemas aumenta la hidrofobicidad 
del catalizador. La menor presencia de agua 
en  la  superficie del  sólido deja más  libres a 
los centros activos. Además, la presencia de 
grupos  orgánicos  apolares  facilita  la  rápida 















La  actividad  del  catalizador  en2TiSiO2 
sililado  muestra  un  notable  aumento  con 
respecto  al  catalizador  sin  silanizar  (ver 
Figura  7.47).  La  conversión  para  todos  los 
reactivos  es más de  tres  veces  superior. La 
hidrofobicidad de  este material  resulta  una 
enorme ventaja en  la actividad catalítica. Al 
analizar  los  datos  de  selectividad,  que  se 
muestran  en  la  Figura  7.48,  se  puede 
apreciar  que  la  sililación  también mejora  la 















































raturas, en  las que se  llega a cuadruplicar  la 





dimiento  con  respecto  al  propileno  que  se 































dificado  superficialmente.  Después  del  re‐
sultado obtenido  con  la  sililación del  catali‐
zador  de  oro  soportado  sobre  Ti  disperso 





sistemas  el  efecto  de  la  sililación  suele  ser 
bastante más  importante  que  en  los  siste‐
mas  de  sílices más  convencionales  [11].  ¿A 













que  la  mayor  parte  del  oro  se  encuentre 
formando parte de grandes partículas  y  re‐
sulte  inerte en  reacción explica  la baja acti‐
vidad observada. A pesar de esta mala dis‐
persión,  la  actividad  del  catalizador  sililado 
es similar a la del catalizador sin silanizar, lo 
que  demuestra  que  la  funcionalización  su‐
perficial de estos sistemas supone un  incre‐









nación  tetraédrica,  inhibiendo  así  su  activi‐










en2TiSiO2  100 ºC  2.38  1.31  0.21  90.86  1.39  0.29  24.84 
silen2AuTiSiO2  100 ºC  2.03  1.73  0.26  93.58  1.81  0.00  52.97 
en2TiSPN  100 ºC  8.25  5.38  0.50  93.43  2.15  15.82  17.03 
silen2AuTiSN  100 ºC  2.63  2.36  0.30  99.37  1.39  1.29  27.97 
en2TiSiO2  120 ºC  5.91  4.67  0.44  75.72  2.32  8.20  15.35 
silen2AuTiSiO2  120 ºC  22.08  14.11  1.45  82.48  8.75  67.07  16.60 
en2TiSPN  120 ºC  16.70  10.34  0.68  88.67  2.78  35.03  10.36 
silen2AuTiSN  120 ºC  17.75  12.51  0.65  96.38  2.90  36.04  10.57 
en2TiSiO2  140 ºC  14.06  9.49  0.78  47.13  2.63  30.42  7.39 
silen2AuTiSiO2  140 ºC  25.95  15.54  1.54  72.94  8.07  73.82  12.54 
en2TiSPN  140 ºC  24.13  15.16  0.91  72.10  3.11  48.63  8.27 









































































de  los mismos. A  lo  largo de este apartado 
se  comparará  la estabilidad de  los  cataliza‐
dores soportados sobre TiO2 con la de aqué‐
llos  que  se  preparan  sobre  titanio  disperso 
sobre  sílice. También  se  analizará  el  efecto 
del método de preparación en la estabilidad 






producción de OP  a  lo  largo del  tiempo de 
reacción  para  los  catalizadores  preparados 
sobre TiO2 P25 y sobre Ti disperso sobre síli‐
ce  empleando  el  método  de  depósito‐
precipitación con urea para  la  incorporación 
del  oro.  La  gráfica muestra  datos  de  reac‐
ción para el catalizador DPU2P25 a 60 ºC y 




con  claridad  como  la actividad del  cataliza‐
dor  soportado  sobre  titanio  disperso  sobre 
sílice es mucho más constante a lo largo del 
tiempo que la que emplea titania. Al cabo de 
6  horas  de  reacción  el  catalizador 
DPU2TiSiO2  sólo  ha  perdido  un  31%  de  su 
capacidad  de  producción  de  OP,  mientras 
que su homólogo soportado sobre titania, el 
catalizador  DPU2P25,  pierde  el  83%  de  su 
actividad catalítica. El soporte de óxido de ti‐









y  polimerización  de  productos  sobre  la  su‐
perficie  de  la  titania  produce  la  desactiva‐
ción del  catalizador. La  sílice es un  soporte 
mucho más inerte químicamente que la tita‐
nia, por lo que la adsorción e interacción con 
los  reactivos  y  productos  es  mucho  más 
débil. Esto hace que el catalizador conserve 
mejor  su actividad a  lo  largo del  tiempo de 
reacción.  









































parado  por  adsorción  catiónica  presenta 
unos  valores  de  producción  de  OP  mucho 
más elevados que el preparado por el méto‐
do  DPU,  debido  a  la  óptima  dispersión  al‐
canzada. Sin embargo, al analizar el descen‐
so de  la  actividad  a  lo  largo del  tiempo,  se 
puede  apreciar  como  en  catalizador 
en2TiSiO2 sufre una desactivación más pro‐














del  depósito  de  especies  sobre  los  centros 
activos,  la  gran movilidad  de  las  partículas 

















































En  la  Figura  7.53  se  puede  apreciar  el 
efecto de la estructura del soporte en la des‐
activación  de  los  catalizadores.  El  cataliza‐
dor  en2TiSPN  presenta  una  elevada  activi‐
dad  catalítica,  sin  embargo,  al  cabo  de  6 
horas  de  reacción  ha  perdido  el  73%  de  su 
producción de OP. Al  comienzo de  la  reac‐
ción  la  producción  de OP  es mucho mayor 
en este catalizador que en el soportados so‐
bre  Ti‐SiO2,  pero,  a  lo  largo  del  tiempo  de 
reacción,  el  catalizador  en2TiSPN  presenta 
una producción de OP bastante más estable 
que  con  Ti‐SiO2.  La mayor  área  superficial 
del  catalizador  en2TiSPN  en  comparación 
con el catalizador preparado sobre Ti disper‐
so sobre sílice comercial, hace que este sis‐
tema  interaccione más  fuertemente con  los 
productos de reacción. La mayor concentra‐
ción de grupos silanoles en este catalizador 
facilita  la  adsorción  de  productos  sobre  la 
superficie del mismo, ocupando así  los cen‐
tros activos y disminuyendo la actividad.  
































lo  largo  del  tiempo  para  los  catalizadores 
en2TiSiO2 y en2TiSPN.  









Si‐(CH3)3, ya que  se pierde  tan  sólo un 34% 
de actividad en comparación con un 43% an‐
tes de la modificación superficial. La presen‐
cia de  estos  voluminosos  e hidrófobos gru‐
pos orgánicos en la superficie del catalizador 
inhibe  la  adsorción  y  polimerización  de  los 
productos  de  reacción,  dejando  así  libres  a 
los centros activos.  











































ración  por  depósito‐precipitación  con  urea 
da lugar a una mala dispersión de las partícu‐
las de oro  cuando  se  emplea Ti‐SiO2  como 
soporte. De  un  lado  se  obtienen  partículas 
de oro de pequeño tamaño, pero gran parte 
del metal se  incorpora en forma de grandes 




ner  un  tamaño  de  partícula  controlado  y 
homogéneo sobre soportes de sílice y de ti‐
tanio disperso sobre sílice.  
A  continuación,  se  estudio  el  efecto del 
soporte en  la actividad de  los  catalizadores 
oro.  Cuando  se  emplea  un  soporte  inerte 
como  la  sílice,  los  resultados  de  actividad 
muestran que el sistema era activo en  la re‐
acción  de  formación  de  agua,  de  acuerdo 
con  resultados  teóricos  de  esta memoria  y 
resultados experimentales de la bibliografía. 
El  catalizador de oro  soportado  sobre  sílice 
se  muestra  prácticamente  inerte  frente  al 
propileno. El uso de  titaniosilicalita‐1  como 
soporte para  la  incorporación del oro da  lu‐
gar  a  la  formación  de  grandes  partículas 
metálicas, que son poco activas y selectivas 
en  la  reacción  de  epoxidación  directa  del 









dependientes,  la  formación  de  intermedios 
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soporte  para  la  incorporación  de  oro.  Se  desarrolló  un  método  alternativo  al  de  depósito‐
precipitación para  lograr una elevada dispersión del oro  sobre estos  sistemas. También  se ha 
considerado el efecto de la estructura del soporte en la actividad catalítica.  















tructura del cluster y no sólo a  la de  los átomos de oro que  interaccionan directamente 









• La presencia de hidrógeno en  la reactivad de  los clusters de oro frente a  la molécula de 
oxígeno,  tiene como consecuencia  la  formación de especies hidroperoxo. Las especies 
hidroperoxo son agentes oxidantes altamente eficaces. Su formación sobre la superficie 



















• La  calcinación de  los  catalizadores  en  condiciones  controladas de  flujo  y  temperatura 
permite alcanzar una elevada dispersión del oro.  
8.3. Catalizadores de Au/TiO2 









• La activación de  los catalizadores  requiere calcinar a  temperaturas superiores a 200 ºC 
para alcanzar  la completa  reducción del oro presente en  la muestra cuando se emplea 
una atmósfera inerte u oxidante. 
• El empleo de anatasa cono elevada área superficial como soporte supone una mejora del 













las de oro, que  son poco activas y  selectivas en  la  reacción de epoxidación directa del 
propileno asistida con hidrógeno. 
• El empleo de un soporte de titanio disperso sobre una sílice periódica nanoporosa produ‐
ce un catalizador altamente eficaz. 
• Sistemas basados en mezclas físicas de catalizadores de oro y de titanio son activos en la 
reacción de epoxidación, aunque su rendimiento es muy bajo.  
• La sililación superficial de los catalizadores de Au/Ti‐SiO2 produce un notable incremento 
en la actividad y selectividad de los mismos, cuando no afecta a la dispersión de las partí‐
culas metálicas.  
• La desactivación de los catalizadores depende de la dispersión de las partículas metálicas 
y de la naturaleza de la superficie del catalizador. 
 
 
